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ABSTRACT: In this thesis, the decomposition effect of organic matters in water with non-thermal 
plasma was discussed. With the development of industrialization, the water pollution generated by 
organic pollutions is getting worse.  Especially, the POPs (persistent organic pollutants) could cause 
very damage to natural environment and human health. The present water treatment method such as 
activated sludge is unable to treat such organic pollution. Plasma has very high chemical activity to 
generate strong oxidizing substances such as OH radical whose oxidation potential is high enough to 
decompose almost all organic pollutants including POPs. Therefore plasma is a good way to treat POPs 
as a developing technology. 
 In many states of plasma, non-thermal plasma has relatively high applicability due to its low 
temperature and high-energy electron. A self-made nanosecond pulsed supply was used to generate 
non-thermal plasma in bubbles. Meantime the combination of nanosecond pulsed power supply and 
bubbles achieved a very high electrical efficiency of decomposition of acetic acid which was used as 
substitution of POPs in experiment. Further the process of OH radical generation and the 
transformation relation between OH radical and hydrogen peroxide was elucidated by 0-dimensional 
calculation and experiments.  
 Four methods were proposed for improving the efficiency of bubble-plasma water treatment system 
to enhance its practicability. First, a gas circulation system was established to reduce the consumption of 
rare gas and achieved the same effect of organic matter decomposition. Theoretically, the consumption of 
discharge gas could be ignored and it was considered that the electricity consumption was the only 
operation cost in plasma water treatment system. 
 SPG (Shirasu Porous Glass) membrane was used as bubble generating structure to produce more 
and smaller bubbles and a part of discharge reactor. Fine bubble group generated by SPG membrane 
greatly expand the interface of gas and water and increased the contact area between plasma and water. 
Under such conditions more OH radical was generated to decomposition reaction of acetic acid. 
Furthermore, wire electrode and tubular SPG membrane formed a wire-cylinder discharge model 
instead of original direct bubble discharge model. In this new model, the neutral metastable Ar 
generated in the interior of tubular SPG membrane was used to generate OH radical in bubbles on the 
outer surface of tubular SPG membrane. This change could eliminate the negative effect of high 
conductivity and stable decomposition efficiency was achieved under the condition of high conductivity. 
Comparing with the initial discharge reactor the electrical efficiency of SPG reactor achieved 
1.2gTOC/kWh which was about 0.5 times higher than initial one. 
 Mist has the largest surface area in various states of water. The mist generated by ultrasonic was 
introduced into the discharge bubbles and played a positive role on the generation of OH radical. Mist 
increased the concentration of discharge region on the surface of bubble. Meanwhile the discharge area 
was also increased by using the surface of mist. Therefore the generation of hydrogen peroxide increased 
60% and the decomposition amount of TOC (Total Organic Carbon) increased 40%. The difference of both 
growth showed the discharge not only happened on the surface of bubble but also inside the bubble. The 
change of discharge path could not be observed because of three dimensions structure of discharge 
bubble. It can be sure that the mist discharge happened far away from the surface of bubble also 
happened to generate oxidation peroxide. That was the reason why the growth rate of oxidation peroxide 
was higher than that of TOC decomposition amount. The energy efficiency of TOC decomposition 
achieved to 1.1gTOC/kWh which was about 0.4 times higher than initial one. 
 There are only about 10% of OH radical could attend the decomposition of acetic acid in the water 
and about 20% of it become oxidation peroxide and the rest become water. The oxidation potential of 
hydrogen peroxide was not high enough to decompose POPs. There was a lot of residual hydrogen 
peroxide in the treated solution. A small amount of iron salt (FeSO4) was added to the organic solution 
which was treated by plasma water treatment system and enhanced on the decomposition of acetic acid 
duo to Fenton reaction. Meantime, iron salt played a higher role in plasma system than pure chemical 
reaction. It was proved that the plasma could convert Fe3+ to Fe2+ which could react with oxidation 
peroxide through experiments. This method used the production of OH radical to generate OH radical 
again to indirectly improve the utilization ratio of OH radical generated by plasma. 
 During the process of plasma discharge, there are other energy consumptions except active species, 
such as UV, electric field. TiO2 could be activated by UV to generate OH radical as known. The 
decomposition amount of TOC increased after adding a little of TiO2 to solution as expected. The growth 
rate of oxidation peroxide production and decomposition of TOC was 50%. However the increment of 
oxidation peroxide was much higher than that using UV light which had higher power than plasma 
system. It was considered that the metastable Ar, electron and strong electric field also could activate the 
TiO2 except UV because the energy of metastable Ar and a part of electron was higher than excitation 
energy (3.2eV) of TiO2 and the electric field was high enough to generated hole in TiO2. Furthermore, the 
FeSO4 and TiO2 were added to acetic acid solution together and the highest decomposition efficiency 
(1.8gTOC/kWh) was derived. It was found that the catalyst TiO2 and FeSO4 did not influence each other 
through comparing the decomposition amount of TOC because there two catalysts worked in different 
position of plasma reaction. The phenomenon that TiO2 and iron ion played greater role in plasma 
system than pure chemical reaction was called synergistic effect. 
 The enlargement of plasma water treatment was discussed. One hole (or bubble) or one SPG tube 
was considered one discharge unit, the treatment capacity would proportionally increase with the 
growth of discharge unit with stable pulsed power supply and plenty of gas flow rate. Therefore the 
structure of bubble discharge has potential of enlargement and is an excellent substitute technology or 
complementary technology for the present water treatment system.   
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Chapter 1
序論
1.1 Ỉ⎔ቃ
1.1.1 Ỉ㈨※
ᆅ⌫の⾲㠃の 71% ࡣỈ࡛そࢃࢀ࡚࠸ࡿࡇとࡀ▱ࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋỈの⥲㔞 (13
൨ 8600 ୓ km3) の࠺ࡕ 2.5% ࡔࡅࡀῐỈ (3500 ୓ km3) ࡛࠶ࡿࠋỈࡣ生࿨のᙧ
ᡂとே㛫文᫂の発ᒎ࡟ᑐࡋ࡚㔜せ࡞ᙺ๭ࢆᯝࡓࡋ࡚ࡁࡓࠋᕤ業と㎰業の発ᒎ
࡟ࡣ大㔞のỈࡀᚲせ࡛࠶ࡾࠊྂ௦文᫂ࡸ⌧௦の㒔ᕷࡣࠊᕝ࠿†の࿘㎶࡛発ᒎ
ࡋ࡚ࡁࡓࠋ౛࠼ࡤࠊྂ௦の㯤Ἑ文᫂ (㯤Ἑ)࣭࢚ࢪプࢺ文᫂ (ナ࢖ルᕝ)࣭࢖ࣥ
ࢲス文᫂ (࢖ࣥࢲスᕝ)࣭࣓ࢯ࣏タ࣑ア文᫂㸦ࢳࢢリスᕝ࣭࣮ࣘࣇラࢸスᕝ㸧࡞
࡝ࠊࡇࢀࡽのᅄ大文᫂ࡣࡍ࡭࡚ᕝἢ࠸࡟ᙧᡂࡉࢀࡓࠋྠᵝ࡟ࠊ⌧௦の大㒔ᕷ
(౛࠼ࡤᮾி࣭ୖᾏ࣭ࢽ࣮࣮ࣗࣚク➼) ࡣἙཱྀᇦ࡟発ᒎࡋ࡚࠸ࡿࠋே㛫の生࿨
άືࡸ⤒῭άືのከࡃࡣỈ࡟ᨭ࠼ࡽࢀ࡚࠾ࡾࠊỈ㈨※の☜ಖࡣ㒔ᕷの発ᒎ࡟
大ࡁ࡞ᙳ㡪ࢆ୚࠼࡚࠸ࡿࠋ
ᆅ⌫࡟Ꮡᅾࡍࡿከ㔞のỈの内ࠊே㛫ࡀ┤᥋฼用ྍ⬟࡞ῐỈࡣỈの⥲㔞の
1% ᮍ‶࡛࠶ࡿࠋࡑのῐỈの࠺ࡕࠊ68.9% ࡣịἙࡸỌஂ෾ᅵ࡛࠶ࡾࠊ30.8% ࡣ
ᆅୗỈ࡛࠶ࡿࠋ生άࡸ⏘業࡟฼用ྍ⬟࡞ᕝࡸ†࡟ᏑᅾࡍࡿῐỈࡣỈの⥲㔞の
0.3%(13.5 ୓ km3)[1] のࡳとࠊᆅ⌫ୖ࡛฼用ྍ⬟࡞Ỉ㈨※ࡣ㠀ᖖ࡟㝈ࡽࢀ࡚࠸
ࡿࠋ
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ྠ᫬࡟ࠊỈ㈨※の分ᕸࡣᆅᇦ㛫࡟೫ࡾࡀ࠶ࡿࠋ୰ᮾと໭アࣇリ࢝࡟ࡣỈࡀ
ᴟ➃࡟ᑡ࡞࠸ࠋ୍方࡛ࠊ໭Ḣ࡛ࡣỈ㈨※ࡀ㇏ᐩ࡛࠶ࡿࠋࡉࡽ࡟発ᒎ㏵ୖᅜ (特
࡟୰ᅜࠊ࢖ࣥࢻ) ࡛ࡣࠊேཱྀのቑຍ࡟క࠸ࠊỈ㈨※ࡀ୙㊊ࡋ࡚ࡁ࡚࠸ࡿ [2]ࠋ特
࡟ࠊ୰ᅜࡣୡ⏺᭱大のேཱྀࢆᢪ࠼࡚࠸ࡿࡓࡵࠊ୍ேᙜࡓࡾ฼用ྍ⬟࡞Ỉࡀ㠀ᖖ
࡟ᑡ࡞࠸ࠋ୰ᅜの୍ேᙜࡓࡾのῐỈ㈨※ࡣ 2100m3 ࡛ࠊୡ⏺のᖹᆒ್ (7500m3)
ࡼࡾࡣࡿ࠿࡟ప࠸ [3]ࠋ
⤒῭の発ᒎとேཱྀのቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊỈ୙㊊のၥ㢟ࡣᖺࠎቑຍࡋ࡚࠾ࡾࠊ୍
㒊のᆅᇦ࡛ࡣࠊỈ㈨※のᯤῬࡀ発生ࡋ࡚࠸ࡿࠋ౛࠼ࡤࠊ㝆Ỉ㔞のῶᑡと◁の᥇
᥀㔞のቑຍ࡞࡝࡛ 2014 ᖺ࡟ࡣ୰ᅜ᭱大のῐỈ†㒳㝧†のỈ㠃㠃✚ (஝Ꮨ) ࡣ
2012 ᖺ࡟ẚ࡭⣙ 80% ⦰ᑠࡋࡓ [4]ࠋࡇࢀ࡟ࡼࡾࠊ࿘㎶の⮬↛⎔ቃࡣ⃭ኚࡋࠊே
㛫生ά࡟῝้࡞ᙳ㡪ࢆཬࡰࡋ࡚࠸ࡿࠋ᭦࡟ᆅ⾲Ỉのῶᑡࢆ⿵࠺ࡓࡵࠊᆅୗỈ
のྲྀỈ㔞ࡀ大ᖜ࡟ቑຍࡋ࡚࠸ࡿࠋ過ᗘのᆅୗỈのỮࡳୖࡆのࡓࡵࠊᆅ┙ỿୗ
஦ᨾࡀ㢖⦾࡟発生ࡍࡿࡼ࠺࡟࡞ࡗࡓ [5]ࠋࡲࡓࠊᆅ⌫ ᬮ化࡟ࡼࡾࠊỈの⵨発
㔞ࡀቑຍࡋࠊ内㝣㒊のᖸᐖࢆ⃭化ࡉࡏ࡚࠸ࡿࠋ特࡟໭アࣇリ࢝ࡸ୰ᮾ࡛のᖸ
ᐖࡣࠊ大㔞の㞴Ẹࢆ生ࡴ୍ࡘのཎᅉ࡟࡞ࡗࡓࠋ
ୖ㏙ࡋࡓࡼ࠺࡟ࠊỈ㈨※ࡣࡲࡍࡲࡍᕼᑡ࡟࡞ࡗ࡚ࡁ࡚࠸ࡿࠋࡇࢀࡣே㢮ࡀ
┤㠃ࡋ࡚࠸ࡿ῝้࡞ၥ㢟࡛࠶ࡿࠋỈಖ඲のព㆑ࢆ㧗ࡵࡿࡔࡅ࡛࡞ࡃࠊỈ㈨※
ࢆ有ຠά用ࡍࡿࡓࡵ࡟⛉学ᢏ⾡の発ᒎࡀ୙ྍḞ࡛࠶ࡿࠋ
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1.1.2 Ỉ㉁ởᰁ
ᕤ業化の発ᒎ࡟ࡼࡾࠊே㢮の生ά⎔ቃࡀ㇏࠿࡟࡞ࡾࠊࡑࢀ࡟క࠸ୡ⏺ேཱྀ
ࡀᛴ㏿࡟ᡂ㛗ࡋ࡚᮶࡚࠸ࡿࠋྠ᫬࡟ࠊᕤ業化ࡣ㈨※ࢆ大㔞ᾘ㈝ࡍࡿ⤒῭άື
ࢆ生ࡳฟࡋࠊᆅ⌫⎔ቃࢆ◚ቯࡋ⥆ࡅ࡚࠸ࡿࠋ⤒῭άື࡟㉳ᅉࡍࡿ⎔ቃởᰁ࡟
ࡣࠊ大気ởᰁࡸᅵተởᰁࠊỈ㉁ởᰁ➼ࡀ࠶ࡿࠋỈ㉁ởᰁのከࡃࡣ生ά᤼Ỉ࡟ࡼ
ࡾᘬࡁ㉳ࡇࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ౛࠼ࡤࠊὙ๣୰のࠕࡾࢇࠖࡣỈのᐩ㣴化࡟ࡘ࡞ࡀࡾ大
㔞の⸴㢮ࡀ発生ࡍࡿཎᅉと࡞ࡾࠊ生ែ⣔ࢆ◚ቯࡍࡿࠋࡇのࡼ࠺࡟ࠊ生ά᤼Ỉ࡟
ᑐࡋ㐺ษ࡞ί化ฎ理ࢆ᪋ࡍࡇと࡞ࡃ┤᥋⮬↛⏺࡟放ฟࡍࢀࡤࠊ῝้࡞⎔ቃ◚
ቯࢆᘬࡁ㉳ࡇࡍࡇと࡟࡞ࡿࠋ特࡟発ᒎ㏵ୖᅜ࡛ࡣࠊୗỈࢩスࢸ࣒とฎ理ࢩス
ࢸ࣒ࡀ୙᏶඲࡞ࡓࡵࠊ᤼Ỉࡀᮍฎ理のࡲࡲ┤᥋᤼ฟࡉࢀࡿࡇとࡀከࡃࠊබ⾗
⾨生࡟大ࡁ࡞ᙳ㡪ࢆ୚࠼࡚࠸ࡿࠋ
特࡟ࠊᕤ業᤼Ỉのᡂ分ࡣ」㞧࡛ࠊ㔜㔠ᒓࡸ有機⁐๣ࡸẘ物࡞࡝ࢆྵࡴの࡛ࠊ
㐺ษ࡞ฎ理ࢆࡋ࡞ࡅࢀࡤከ大࡞༴ᐖࢆᘬࡁ㉳ࡇࡍࠋ౛࠼ࡤࠊ過ཤのỈಛ⑓ࡸ
࢖タ࢖࢖タ࢖⑓のࡼ࠺࡞බᐖࡣࠊᕤሙ᤼Ỉ୰のࠕỈ㖟ࠖࡸࠕ࢝ࢻ࣑࣒࢘ࠖ࡟ࡼ
ࡾởᰁࡉࢀࡓ㣧ᩱỈࢆᦤྲྀࡋࡓࡇと࡟ࡼࡗ࡚ࡶࡓࡽࡉࢀࡓࡶの࡛࠶ࡗࡓࠋࡲ
ࡓࠊỈ୰の大⭠⳦ࡸ㉥⑩⳦࡞࡝の⑓ཎ⳦ࡶࠊே㛫の೺ᗣ࡟㔜大࡞ᙳ㡪ࢆ୚࠼
ࡿࠋ౛࠼ࡤࠊ19 ୡ⣖୰ᮇ࡟ࣟࣥࢻ࡛ࣥࢥࣞラࡀ発生ࡋࡓࠋࡇࢀࡣ生ά᤼Ỉ࡟
ࡼࡾ㣧用Ỉ※ࡀởᰁࡉࢀࡓࡇと࡟ࡼࡗ࡚ᘬࡁ㉳ࡇࡉࢀࡓࡶの࡛ࠊᚋ࡟ୗỈ㐨
ࢆᩚഛࡍࡿࡇと࡟ࡼࡾࠊࢥࣞラの発生ࡣᢚ࠼ࡽࢀࡿࡼ࠺࡟࡞ࡗࡓࠋ㣧ᩱỈの
Ỉ※と᤼Ỉ㊰の分㞳ࡣఏᰁ⑓のὶ⾜㜵Ṇ࡟ᙺ❧ࡘࡇとࢆ♧ࡍ୍ࡘの౛࡛࠶ࡿࠋ
ࡲࡓࠊ୰ᅜ࡛ࡣ㏆ᖺ大㔞のỈ㉁ởᰁ஦௳ࡀ発生ࡋࠊởᰁ࡟ࡼࡗ࡚ᘬࡁ㉳ࡇࡉ
ࢀࡿ⑓気ࡶከࡃ࡞ࡗࡓࠋỈࡣே㛫の生࿨࡟とࡗ࡚୙ྍḞ࡞ࡶのとࡋ࡚ேࠎࡣ
㎰業᫬௦の㡭࠿ࡽࡍ࡛࡟Ỉ㉁ởᰁの῝้性ࢆ༑分ㄆ㆑ࡋ࡚࠾ࡾࠊỈ※ࢆΎ₩
࡟ಖࡘ㔜せ性࡟気ࡀࡘ࠸࡚࠸ࡓࠋ஦実ࠊྂ௦の㒔ᕷの୰࡟ࡣࠊୖỈ㊰とୗỈ㊰
のᩚഛと⟶理ࢆ⾜ࡗ࡚࠸ࡓ㒔ᕷࡶᏑᅾࡍࡿࠋ
UNICEF ཬࡧ WHO のሗ࿌ [6] ࡛ࡣࠊẖᖺ 160 ୓のᏊ౪ࡀỈの⾨生ၥ㢟࡛
Ṛஸࡋ࡚࠸ࡿࠋඛ㐍ᅜ࡛ࡣࠊᕤ業発ᒎの過程の୰࡛㣧用Ỉのởᰁ࡟ࡼࡗ࡚ᘬ
ࡁ㉳ࡇࡉࢀࡓ೺ᗣ⿕ᐖ஦௳ࡶ発生ࡋ࡚࠸ࡿࠋࡲࡓࠊᕤ業発ᒎ࡟క࠺Ỉ㉁ởᰁ
ࡣ生物ከᵝ性࡟とࡗ࡚ࡶ⬣ጾと࡞ࡿࠋ౛࠼ࡤࠊῐỈ୰の生物の✀㢮ࡣ 1970 ᖺ
࠿ࡽ 2000 ᖺࡲ࡛の㛫࡟༙ῶࡋࡓࠋࡲࡓࠊᅜ㝿⮬↛ಖㆤ㐃ྜ㸦IUCN㸧の⤯⁛༴
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᝹✀のࣞࢵࢻリスࢺࡣ 2003 ᖺの 2000 ✀࠿ࡽ 2010 ᖺの 6000 ✀࡬ቑຍࡋ࡚࠸
ࡿ [7]ࠋỈ㉁ởᰁࡣࠊே㢮のࡳ࡞ࡽࡎࠊ௚の生物࡟とࡗ࡚ࡶ῝้࡞ၥ㢟࡛࠶ࡾࠊ
ୡ⏺ⓗ࡞ᑐ⟇ࡀᛴົ࡟࡞ࡗ࡚ࡁ࡚࠸ࡿࠋ
ࡉࡲࡊࡲ࡞ởᰁ物の୰࡛ࠊ⮬↛⎔ቃの୰࡛分解ࡉࢀ࡟ࡃ࠸ṧ␃性有機ởᰁ
物㉁ (Persistant Organic Pollutions: POPs) ࡣ㞴分解性と生物⃰⦰性ࢆᣢࡘの
࡛ࠊே㛫ࡶྵࡵࡓከࡃの生物࡟大ࡁ࡞༴ᐖࢆࡶࡓࡽࡍࠋṧ␃性有機ởᰁ物の
ῶᑡࢆ目ⓗとࡋࡓᣦᐃ物㉁の〇㐀࣭౑用の⚗Ṇࡲࡓࡣไ㝈ࢆࡍࡿスࢺࢵク࣍
ル࣒᮲⣙ࡀୡ⏺のྛᅜ࡛⥾結ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᅗ 1.1 ࡟♧ࡋࡓ DDT とࢲ࢖࢜࢟ࢩ
ࣥࡣ POPs の௦⾲物とࡋ࡚ࡣࡼࡃ▱ࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋDDT ࡣ過ཤ࡟ẅ⹸๣とࡋ࡚
ᗈࡃ౑用ࡉࢀࡓࡀࠊ㨶と㫽㢮の⦾Ṫ࡟῝้࡞ᙳ㡪ࢆ୚࠼ࡓࠋᑠㄝࠕỿ㯲の᫓ࠖ
࡟ࡣ DDT の༴㝤性ࢆᥥ෗ࡋࡓ㒊分ࡀ࠶ࡿࠋ᭦࡟㒔ᕷ化の発ᒎ࡟క࠸ࠊࢦ࣑の
᤼ฟ㔞ࡣ大ᖜ࡟ቑຍࡋ࡚࠸ࡿࠋࢦ࣑の↝༷ฎ理ࡣࠊᗫᲠ物ฎ理の୍⯡ⓗ࡞方
ἲ࡛࠶ࡿࠋࡋ࠿ࡋࢦ࣑の୙᏶඲⇞↝࡟ࡼࡗ࡚ࢲ࢖࢜࢟ࢩࣥࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋࢲ
࢖࢜࢟ࢩࣥࡣ発⒴物㉁࡛࠶ࡾ生物⃰⦰性ࢆᣢࡘの࡛ࠊỈ࡞࡝࡟⵳✚ࡋ࡚ே㛫
の೺ᗣ࡟ᝏᙳ㡪ࢆཬࡤࡍࠋ過ཤᩘ༑ᖺ࡟ࢃࡓࡾ POPs の༴㝤性ࡣㄆ㆑ࡉࢀ࡚
ࡇ࡞࠿ࡗࡓࡓࡵࠊ⌧ᅾの⎔ቃୗ࡟ࡣ POPs ࡀᗈࡃᏑᅾࡍࡿࠋሗ࿌ [8] ࡟ࡼࡿと
ᕤ業ᅜのᕝの POPs ⃰ᗘࡣ 10 8g/L 程ᗘᏑᅾࡍࡿࠋPOPs ࡟ࡣ㞴分解性と生
物⃰⦰性ࡀ࠶ࡾࠊࡇの༴㝤性ࢆ↓どࡍࡿࡇとࡣ࡛ࡁ࡞࠸ࠋ
ᅗ 1.1: ṧ␃性有機ởᰁ物㉁の௦⾲物
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1.2 Ỉฎ理ᢏ⾡
1.2.1 ᚑ᮶のỈฎ理ᢏ⾡
Ᏻ඲࡞㣧ࡳỈとỈ㈨※のᣢ⥆ྍ⬟࡞฼用のࡓࡵࠊỈฎ理ᢏ⾡ࡣ୙ྍḞ࡛࠶
ࡿࠋ⌧ᅾのỈฎ理過程࡛ࡣࠊࡲࡎỿẊ物ࢆℐ過ࡋ࡚Ỉ (ᗫỈࡲࡓࡣ⮬↛Ỉ) ୰
のᅛయ୙⁐物ࢆ㝖ཤࡋ࡚࠿ࡽࠊỈ୰の⁐解性物㉁ࢆฎ理ࡋ࡚࠸ࡿࠋ⌧ᅾࠊሷ⣲
ࡣ生⏘ࢥスࢺࡀᏳࡃࠊ㧗࠸⁛⳦ຠᯝࢆ有ࡋࠊྠ᫬࡟式 (1.1, 1.2) ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟
Ỉ୰࡟ṧ␃ࡋ⥅⥆ⓗ࡞ᾘẘ機⬟ࢆᣢࡘࡓࡵࠊ㣧ᩱỈ୰のᚤ生物 (⳦ࠊ⸴࡞࡝)
ࢆẅ⳦ฎ理ࡍࡿࡓࡵ࡟ᗈࡃ౑用ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋࡋ࠿ࡋࠊሷ⣲ࡣỈ୰の୙⣧物と
反応ࡋ࡞ࡀࡽࠊࢺリࣁ࣓ࣟタࣥࡸࢲ࢖࢜࢟ࢩࣥ㢮ࡀ๪生ᡂ物とࡋ࡚生ᡂࡉࢀ
ࡿࠋࡇのࡼ࠺࡞๪生ᡂ物ࡣ発⒴性ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿ [9] ࡓࡵࠊࡑの༴㝤性ࡀᣦ᦬ࡉ
ࢀࠊ㏆ᖺ࡛ࡣ࢜ࢰࣥࢆሷ⣲௦᭰物とࡋ࡚฼用ࡋ࡚࠸ࡿሙྜࡶ࠶ࡿࠋ
Cl2 +H2O  ! HCl +HClO (1.1)
HClO  ! H+ +OCl  (1.2)
ᗫỈ୰の有機物分解࡟࠾࠸࡚ά性ởἾࡀά用ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ大㒊分の有機物
ࡣ有ຠ࡟分解ࡉࢀࡿࡀࠊά性ởἾࡣᚤ生物のస用ࢆ฼用ࡍࡿの࡛ฎ理᮲௳ࡀ
ཝࡋࡃࠊ⁐ᾮの pH ࡸ ᗘࠊ酸⣲ྵ有㔞࡟ࡼࡾởἾのຠᯝࡀኚ化ࡍࡿ➼のㄢ㢟
ࡶ࠶ࡿࠋࡲࡓࠊᚤ生物㑅ᢥ性ࡀ࠶ࡾࠊ特࡟ṧ␃性有機ởᰁ物㉁࡟ᑐࡋ࡚ࡣฎ理
ࡋ࡟ࡃ࠸ࠋ౛࠼ࡤࠊᢠ生物㉁ࢆྵࡴᗫỈ࡛ࡣᚤ生物ࡀṚ⁛ࡍࡿࡓࡵࠊά性ởἾ
ἲࡣࡇのࡼ࠺࡞ởᰁ物࡟ᑐࡋ࡚ຠᯝࡀ࡞࠸ [10]ࠋ᭦࡟ởἾࡀ᭱⤊の⏘業ᗫᲠ物
と࡞ࡾࠊฎ理ࡀᅔ㞴࡛࠶ࡿ➼のၥ㢟Ⅼࡶ࠶ࡿࠋ
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1.2.2 プラズマとプラズマỈฎ理ᢏ⾡
๓㏙ࡋࡓỈฎ理ᢏ⾡ࡣࠊ有ᐖ๪生ᡂ物の発生ࡸ㞴分解性有機ởᰁ物の分解
ࡀᅔ㞴と࠸ࡗࡓḞⅬࡀ࠶ࡿの࡛ࠊከ✀ከᵝ࡞化学物㉁ࢆྵࡴởᰁỈのฎ理࡟
ࡣ᪂ࡋ࠸Ỉฎ理ᢏ⾡の㛤発ࡀᚲせ࡛࠶ࡿࠋ
㏆ᖺࡣプラズマࢆỈฎ理࡟応用ࡍࡿ研究ࡀጞࡲࡗ࡚࠸ࡿࠋᅗ 1.2 ࡟♧ࡍࡼ
࠺࡟プラズマࡣ電㞳気యとࡋ࡚ࠊ࢖࢜ࣥࡸ✀ࠎのບ㉳⢏ᏊࡀᏑᅾࡋࠊࡑの化
学ⓗά性ࢆά用࡛ࡁࡿࠋᙉ࠸電ሙのస用࡟ࡼࡗ࡚ࠊཎᏊࡸ分Ꮚࡣ電㞳ࡸບ㉳
ࡉࢀࠊከ✀のά性✀ࡸ⣸እ⥺ࠊ⾪ᧁἼࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋά性✀の反応性ࡀᙉ࠸の
࡛ࠊ有ຠ࡟ởᰁ物と反応࡛ࡁࠊྠ᫬࡟ࠊά性✀࡟ࡼࡿ๪生ᡂ物ࡀ㠀ᖖ࡟ᑡ࡞ࡃ
⎔ቃ࡬の㈇ᢸࡀᑠࡉ࠸ [11]ࠋ㏆ᖺ࡟࡞ࡾࡇのプラズマ放電࡟ࡼࡿ㠀⇕プラズマ
ࢆ用࠸ࡓỈ㉁ί化ἲࡀὀ目ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋプラズマỈฎ理ࡣ電ຊࢆ฼用ࡋࠊ放
電࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓά性✀ࢆ฼用ࡍࡿの࡛ࠊ化学反応とࡣ␗࡞ࡾᾮయの᮲
௳࡟ᙉࡃ౫Ꮡࡋ࡞࠸ࠋプラズマἲࢆ用࠸ࡿࡇと࡛ᚑ᮶のỈฎ理方ἲのḞⅬࢆ
解Ỵ࡛ࡁࠊ特࡟ṧ␃性有機ởᰁ物㉁の分解ࡀྍ⬟࡟࡞ࡿࠋ
ᅗ 1.2: Ỉ୰放電୰のプラズマస用
プラズマの分解⬟ຊࡣ生ᡂࡉࢀࡓά性✀の酸化࣏ࢸࣥࢩࣕル࡟౫Ꮡࡍࡿࠋ
ᅗ 1.3 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ά性✀の酸化࣏ࢸࣥࢩࣕルࡀ有機結ྜの結ྜ࢚ࢿルࢠ࣮
ࡼࡾ㧗࠸᫬ࠊࡇの結ྜࢆษࡿ反応ࢆ㉳ࡇࡍྍ⬟性ࡀ࠶ࡿࠋ特࡟ OH ラࢪ࢝ル
の酸化࣏ࢸࣥࢩࣕルࡣ㠀ᖖ࡟㧗࠸ (᪤▱の酸化物࡟࠾࠸࡚ࣇࢵ⣲の次࡟㧗࠸)
の࡛ࠊ࡯ࡰࡍ࡭࡚の有機化ྜ物ࢆ分解࡛ࡁࡿ [12]ࠋ㧗࠸結ྜ࢚ࢿルࢠ࣮ࢆᣢࡘ
C-C 結ྜࡣࠊPOPs ࡟ᗈࡃᏑᅾࡍࡿࠋࡑのࡓࡵ POPs の分解࡟ᑐࡋ࡚ OH ラࢪ
࢝ルࡣ大ࡁ࡞ᙺ๭ࢆᯝࡓࡍ୍ࠋ ⯡ⓗ࡟ POPs ࡣẘ性ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿの࡛ࠊᮏ実㦂
࡛ࡣ C-C 結ྜࢆᣢࡘ酢酸ࢆ POPs の௦᭰物とࡋ࡚฼用ࡍࡿࠋOH ラࢪ࢝ルの
స用࡟ࡼࡗ࡚ࠊPOPs ࡲࡓࡣ酢酸ࡣ᭱⤊ⓗ࡟↓機の஧酸化Ⅳ⣲ (CO2) ࡟ኚ化
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ࡍࡿ [13]ࠋ஧酸化Ⅳ⣲ࡣ気యとࡋ࡚放ฟࡉࢀࡿࡓࡵࠊỈ୰の඲有機Ⅳ⣲ (Total
Organic Carbon: TOC) のኚ化࡛Ỉ୰の有機物の分解ຠᯝࢆホ౯ࡍࡿࠋᮏ研究
࡛用࠸ࡽࢀࡿ酢酸⁐ᾮの⃰ᗘࡣ 25mg/L ࡛ࠊ඲有機Ⅳ⣲⃰ᗘࡣ 10mgTOC/L ࡛
࠶ࡿࠋࡇの酢酸⁐ᾮの pH ࡣ⣙ 3.7 ࡛ࠊᑟ電⋡ࡣ 60S/cm ࡛࠶ࡿࠋ
POPs+OH  !   ୰㛫生ᡂ物
 ! CO2 " +H2O
プラズマのస用࡟ࡼࡗ࡚㧗࠸酸化࣏ࢸࣥࢩࣕルࢆᣢࡘά性✀ࢆ生ᡂ࡛ࡁࡿ
ࡓࡵࠊプラズマἲࡣỈฎ理の分㔝࡛㔜せ࡞ᙺ๭ࢆᯝࡓࡍࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ特࡟
OH ラࢪ࢝ルࡣṧ␃性有機ởᰁ物㉁の分解࡟ᑐࡋ࡚ඃࢀࡓຠᯝࢆᣢࡘと考࠼
ࡽࢀࡿࠋᮏ研究࡛ࡣプラズマ࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルの有機物分解
స用࡟ὀ目ࡍࡿࠋ
ᅗ 1.3: ά性✀の酸化࣏ࢸࣥࢩࣕルと有機結ྜ࢚ࢿルࢠ࣮
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1.3 ᮏ研究の目ⓗと内ᐜのᴫせ
1.3.1 研究目ⓗ
ୡ⏺ⓗ࡞ၥ㢟と࡞ࡗ࡚࠸ࡿỈ㉁ởᰁࢆ改善ࡍࡿ᪂ࡋ࠸Ỉฎ理方ἲとࡋ࡚ࠊ
プラズマࢆ฼用ࡋࡓỈฎ理ᢏ⾡の㛤発ࡀ㐍ࡵࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋࡑのᡭἲの୍ࡘと
ࡋ࡚ࠊỈ୰࡛発生ࡋࡓ気泡୰࡛の放電⌧㇟ (気泡内放電) ࡀὀ目ࡉࢀࠊ放電ᙧ
ែࠊ応用ᡭἲ࡞࡝ከࡃの研究ࡀ㛤ጞࡉࢀࡘࡘ࠶ࡿࠋ
ᮏ研究࡛ࡣࠊ気泡内ナノ秒パルス放電方式ࢆ用࠸࡚ࠊỈฎ理ᢏ⾡࡬応用ࢆ
ᅗࡿࡇとࢆ目ᣦࡋࠊࡑの放電特性とࠊ気ᾮ放電୰࡛生ᡂࡉࢀࡓά性✀ࡸ有機
物分解ຠᯝ࡟ࡘ࠸࡚᫂ࡽ࠿࡟ࡍࡿࡇとࢆ目ⓗとࡋ࡚研究ࢆ⾜ࡗࡓࠋ୺࡟᪂ࡋ
࠸改善方ἲࢆ提案ࡋࠊ実⌧ྍ⬟性ࢆ☜ㄆࡍࡿࠋ
ࠉ௨ୗ࡟ලయⓗ࡞研究内ᐜ࡟ࡘ࠸࡚㏙࡭ࡿࠋ
1. 気泡内放電方式࡟ࡘ࠸࡚ࠊ気泡୰࡟࠾ࡅࡿナノ秒パルスの放電特性ࢆ᫂
ࡽ࠿࡟ࡍࡿࠋ
2. ṧ␃性有機ởᰁ物㉁の分解࡟ᑐࡋ࡚ࠊ㔜せ࡞ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ過程ࢆ
解᫂ࡍࡿࠋ
3. プラズマࢆ用࠸ࡓ有機物分解ຠᯝ࡟㛵ࡋ࡚ࠊ気泡内パルス放電の実用化
ࢆᅗࡿࡓࡵࠊࡑの改善方ἲࢆ提案ࡋࠊ有機ởᰁ物の分解ຠᯝと電気࢚ࢿルࢠ
࣮ຠ⋡ࢆྥୖࡉࡏࡿࠋ
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1.3.2 ᮏ論文の内ᐜ
➨୍❶࡛ࡣࠊỈ㉁ởᰁの㔜大࡞༴ᐖࢆ㏙࡭࡚ࠊ⌧ᅾのỈฎ理ᢏ⾡のḞⅬࢆ
⤂௓ࡋ࡚ࠊプラズマỈฎ理のᚲせ性ࢆ㏙࡭ࡿࠋ
➨஧❶࡛ࡣࠊ実㦂⿦⨨ࢆ⤂௓ࡋ࡚ࠊナノ秒パルスと気ᾮΰ┦放電の฼Ⅼࢆ
᳨ウࡍࡿࠋ
➨୕❶࡛ࡣࠊ↓次ඖ計算࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ過程ࢆ解᫂ࡋࠊ過酸
化Ỉ⣲と OH ラࢪ࢝ルとの㛵ಀࢆ解᫂ࡍࡿࠋ
➨ᅄ❶࡛ࡣࠊ放電࢞スのᚠ⎔ࢩスࢸ࣒のᵓᡂࠊSPG(Shirasu Porous Glass)
の฼用ࠊ気泡内࡟࣑スࢺࢆᑟධࡍࡿ方ἲࠊゐ፹の応用➼㸲ࡘの方ἲ࡟ࡘ࠸࡚
᳨ウࡋࠊプラズマỈฎ⨨ຠᯝࢆྥୖࡉࡏࡿᡭẁࢆ᳨ウࡍࡿࠋࡲࡓࠊ௒ᚋの研究
のᒎᮃ࡟ࡘ࠸࡚㏙࡭ࠊ実用化とᮏ研究のᑗ᮶性࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࡍࡿࠋ
➨஬❶࡛ࡣࠊᮏ研究の結論ࢆ㏙࡭࡚ࠊᡂᯝࢆࡲとࡵࡿࠋ
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Chapter 2
気泡内放電方式とナノ秒パルス発生
特性
ᮏ研究࡛ࡣࠊナノ秒パルス電※ࢆ用࠸࡚ࠊ気ᾮΰ┦の放電方式࡛有機⁐ᾮ
(酢酸⁐ᾮ) ࢆฎ理ࡍࡿࠋᮏ❶࡛ࡣࠊ気泡内放電方式の特ᚩとパルス電ᅽの特
性ࢆ⤂௓ࡋࠊࡑࢀࡽの฼Ⅼࢆ᳨ウࡍࡿࠋ気泡内パルス放電ࢩスࢸ࣒のᵓᡂと
ᙳ㡪せ⣲ࢆㄝ᫂ࡍࡿࠋ
2.1 気泡内放電方式の特性
2.1.1 気ᾮΰ┦放電リアクタ
ᾮయ࡬のプラズマ応用࡟㛵ࡋ࡚ࠊ✀ࠎの方式ࡀඛ⾜研究とࡋ࡚実᪋ࡉࢀ࡚
࠸ࡿࠋ࢞スの有↓ࠊ気ᾮΰྜ方式࡟ࡼࡗ࡚ࠊᾮ୰放電 [14]ࠊ気泡内 (ࡲࡓࡣ気ᾮ
ΰྜ) 放電 [15]ࠊỈ㠃放電 [16] ➼の放電方式ࡀ࠶ࡿࠋᮏ研究࡛ࡣࠊ気ᾮΰ┦放
電の୍方式とࡋ࡚気泡内放電ࢆ㑅ᢥࡋࡓࠋࡇの放電方式ࡣከࡃの฼Ⅼࡀ࠶ࡿࠋ
ᅗ 2.1 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟気泡内放電ࡣᾮ୰放電ࡼࡾࡶプラズマࢆᐜ᫆࡟生ᡂ࡛
ࡁࡿࠋプラズマࡣ物㉁の➨ᅄの≧ែ࡛࠶ࡾࠊ࢞スの電㞳࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡿࠋ
ᾮయの⢏Ꮚᐦᗘࡣ気యࡼࡾ㧗࠸の࡛ࠊᾮ୰プラズマ発生࡟ࡣᾮయࡀ気化ࡋࡓ
ᚋ࡟電㞳ࡀ㉳ࡇࡾࠊプラズマࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋ気泡ࢆᾮ୰࡟ᑟධࡍࡿࡇと࡛プラ
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ズマ生ᡂの㞴᫆ᗘࢆୗࡆࠊᾮయの気化࡟ᚲせ࡞࢚ࢿルࢠ࣮ᦆኻࢆ㑊ࡅࡿࠋࡉ
ࡽ࡟気泡ࡣ୕次ඖᵓ㐀とࡋ࡚ᖹ㠃ࡼࡾᗈ࠸⾲㠃✚ࢆᣢࡘࠋྠ᫬࡟気泡内放電
࡟࠾ࡅࡿプラズマࡣ気ᾮ⏺㠃࡟ἢࡗ࡚㐍ᒎࡍࡿの࡛ࠊ有ຠ࡟プラズマの㐍ᒎ
⠊ᅖࢆᣑ大ࡉࡏࠊࡼࡾ㧗࠸ฎ理⬟ຊࡀᮇᚅࡉࢀࡿࠋ௚の気ᾮΰྜ放電方式ࡶ
ྵࡵࠊᮏ研究の気泡内放電方式と௚の気ᾮΰྜ方式 (Ỉ⭷ࠊᄇ㟝➼) のẚ㍑ࢆ
2.1.3 ⠇࡛⾜࠺ࠋ
ᅗ 2.2 ࡟ᮏ研究࡛用࠸ࡓ気ᾮΰ┦放電リアクタࢆ♧ࡍࠋୗ㒊ࢆ気┦ࠊୖ㒊
ࢆᾮ┦࡛ᵓᡂࡉࢀ࡚࠾ࡾࠊ┤ᚄ 1mm の✰ࡀ࠶ࡅࡽࢀࡓ㝸ቨ࡟ࡼࡗ࡚ୖୗ㒊ࢆ
㝸࡚࡚࠸ࡿࠋୗ㒊࠿ࡽືస࢞スࢆὶධࡉࡏࠊୖ㒊のฎ理⁐ᾮ୰࡟ከᩘの気泡ࢆ
発生ࡉࡏ࡚࠸ࡿ [17]ࠋୗ㒊気┦の電ᴟ (࣡࢖࣮ࣖ 0.7mm) とࠊୖ㒊ᾮ┦࡟生ᡂ
ࡍࡿ気泡୰の気ᾮ⏺㠃との㛫࡟㧗電ᅽࢆ༳ຍࡍࡿと気泡⏺㠃࡟ἢ࠺ἢ㠃放電
ࡀ発生ࡍࡿࠋࡇの㝿ࠊ⣸እ⥺ࠊ࢜ࢰࣥࡸ OH ラࢪ࢝ル࡞࡝の反応ά性✀ࡀࠊ気
┦ཬࡧ気ᾮ⏺㠃࡛生ᡂࡉࢀࡿࡇと࡟ࡼࡾୖ㒊リアクタ୰࡛Ỉฎ理ࡀ⾜ࢃࢀࡿࠋ
ࡇの放電方式の୍ࡘの特ᚩとࡋ࡚ࠊ∦ഃの電ᴟࢆ⁐ᾮ内࡟タࡅࡿࡇと࡛ࠊ
㧗ᅽ電ᴟのຎ化ࢆᢚ࠼ࡿࡇとࡀྍ⬟と࡞ࡗ࡚࠸ࡿ [18]ࠋࡲࡓࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ
฼用ࡍࡿࡇと࡛ࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟ࡛の電ሙᙉᗘࡀᙉ࠸୙ᖹ➼電⏺ࢆసࡾࠊ気泡
放電の発生☜⋡ࢆ㧗ࡃಖࡘࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ᭦࡟✵気と酸⣲ࢆ放電࢞スとࡋ࡚
฼用ࡍࡿ᫬࡟ࡣࠊ生ᡂࡉࢀࡓ࢜ࢰࣥࡶᐜ᫆࡟気泡のୖ᪼࡟ࡘࢀ࡚⁐ᾮと᥋ゐ
ࡍࡿࠋ
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ᅗ 2.1: 気ᾮ放電方式
ᅗ 2.2: 気泡生ᡂ放電リアクタ
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2.1.2 㠀⇕プラズマとパルスパ࣮࣡
ᮏ研究࡛ࡣࠊ㠀⇕プラズマࢆά性✀生ᡂのࢯ࣮スとࡋ࡚฼用ࡋ࡚࠸ࡿࠋ㠀
⇕プラズマの特ᚩࡣࠊࡲࡎプラズマ඲యのᖹᆒ ᗘࡀᐊ 程ᗘ࡛࠶ࡾࠊ㌟య
ࡲࡓࡣ୍⯡ⓗ࡞ᮦᩱ࡟⇕ⓗᦆയࢆ୚࠼࡞࠸ࠋࡇの特ᚩࡣ生物㛵ಀࠊ⾲㠃ฎ理
➼の㧗 ࢆ㑊ࡅࡿࡇとࡀᚲせ࡞ሙྜ࡟有฼࡛࠶ࡿࠋ
஧ࡘ目ࡣ㠀ᖹ⾮≧ែ࡛࠶ࡿࠋ㠀ᖹ⾮の≧ែࡣࠊ電Ꮚ ᗘࡣ࢖࢜ࣥ ᗘ (気
య ᗘ࡟࡯ࡰ୍⮴ࡍࡿ) ࡼࡾ㠀ᖖ࡟㧗࠸ࠋࡲࡓ୍㒊の電Ꮚࡣ㠀ᖖ࡟㧗࠸࢚ࢿル
ࢠ࣮ࢆ有ࡍࡿࡓࡵࠊࡇの電Ꮚの㧗࢚ࢿルࢠ࣮ࢆ฼用ࡋࠊά性✀ (ラࢪ࢝ル) ࡀ
ከࡃ生ᡂࡉࢀࠊプラズマ୰࡛の反応ࡀ㐍ࡴࠋࡇのࡓࡵࠊ୍⯡ⓗ࡟㠀⇕プラズマ
の化学ά性ࡣ㧗࠸ࠋ
ᮏ研究࡛ࡣパルス放電ࢆ用࠸࡚㠀⇕プラズマࢆ生ᡂࡋ࡚࠸ࡿࠋᅗ 2.3 のࡼ
࠺࡞パルスࢆ用࠸࡚ࠊ࢚ࢿルࢠ࣮ࢆパルス方式࡛放ฟࡍࡿとࠊ▐㛫ⓗ࡞パ࣡
࣮ࢆ㠀ᖖ࡟㧗ࡃ࡛ࡁࡿࠋ▷࠸放電᫬㛫と࢖࢜ࣥと電Ꮚとの㉁㔞の㐪࠸࡟ࡼࡾࠊ
࢖࢜ࣥຍ⇕ࢆ㉳ࡇࡉࡎࠊ┦ᑐⓗ࡟電Ꮚ࢚ࢿルࢠ࣮ࡀ㧗ࡃ࡞ࡿࠋプラズマ化学反
応ࡣ電Ꮚ࡟ࡼࡗ࡚ᘬࡁ㉳ࡇࡉࢀࡿの࡛ࠊά性✀生ᡂ࡟ᑐࡋ࡚パルス放電ࡣ有
ຠ࡛࠶ࡿࠋࡑࡋ࡚ࠊ電ຊ฼用ຠ⋡ࡀ㧗࠸のࡶパルス放電の㔜せ࡞特ᚩ࡛࠶ࡿࠋ
ඛ⾜研究 [20] ࡟ࡼࡿとࠊ大気ᅽの᮲௳ୗ࡛ྠࡌ電Ꮚᐦᗘ (2:8 1012cm 3) ࢆᚓ
ࡿࡓࡵ࡟ࡣࠊ┤ὶ放電࡛ࡣパルス放電 (10ns) の⣙ 150 ಸの電ຊࡀᚲせ࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 2.3 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟࢚ࢿルࢠ࣮ࢆパルス方式࡛放ฟࡍࡿとࠊ▐㛫のパ࣡
࣮ࡀ㠀ᖖ࡟㧗࠸ࠋࡇのࡼ࠺࡞▐㛫の࢚ࢿルࢠ࣮ࢆ฼用ࡋ࡚ࠊ㉸㧗 ࠊ㉸㧗ᐦ
ᗘࠊ㉸㧗ᅽ➼のᴟ㝈≧ែࢆ実⌧ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ⌧ᅾ࡛ࡣパルス電※ࡣᗈ
ࡃ᰾⼥ྜࠊ࣮ࣞࢨ࣮ࠊ᥎㐍機࡞࡝の分㔝࡛応用ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᅗ 2.4 ࡟ᮏ研究࡟
౑用ࡉࢀࡓパルスパ࣮࣡ࢆ♧ࡍࠋ࢚ࢿルࢠ࣮ᐦᗘࡀと࡚ࡶ㧗ࡃࠊ▐᫬電ຊࡣ
100500kW ࡟㐩ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋࡇのࡼ࠺࡞㧗ᐦᗘの࢚ࢿルࢠ࣮ࢆ฼用
ࡋࠊ㧗ᐦᗘのプラズマࢆ生ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋྠ᫬࡟ࠊ㧗電ᅽパルス放電の
ฎ理⠊ᅖࡣᗈࡃ [21]ࠊ௚の放電方式࡟ẚ࡭࡚ࡼࡾඃࢀࡓ特性ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࠋᮏ
研究࡛ࡣࠊỈฎ理の応用࡟ࡇのパルス放電ࢆ用࠸࡚࠸ࡿࠋ
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ᅗ 2.3: パルスの大電ຊ
ᅗ 2.4: ᮏ研究୰࡟฼用ࡉࢀࡓパルスパ࣮࣡
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2.1.3 プラズマỈฎ理のẚ㍑
プラズマࢆ用࠸ࡓỈฎ理方式࡟ࡘ࠸࡚ࠊከࡃの㛵㐃研究ࡀ⾜ࢃࢀ࡚࠸ࡿࠋ
௒ࡲ࡛の研究࡛ࡣࠊ気泡内パルス放電௨እのプラズマỈฎ理の研究ࡀከ࠿ࡗ
ࡓࠋ特࡟気ᾮΰྜ方式と電※✀㢮ࡀ␗࡞ࡗ࡚࠸ࡿࠋᮏ研究の気泡内パルス放
電ࡣ௚のプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒とẚ㍑ࡋ࡚ࠊࡼࡾ㧗࠸有機物分解ຠ⋡ࢆᣢ
ࡗ࡚࠸ࡿࠋࡇの⠇࡛ࡣࠊᮏ方式と௚の㸱ࡘのプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒ࢆẚ㍑
ࡋ࡚ࠊྛ方ἲの特ᚩࢆ㏙࡭ࡿࠋプラズマỈฎ理の有ຠ性࡟ࡘ࠸࡚ࡣୗ式࡟♧
ࡍࠋ有機物の分解࡟ᑐࡋ࡚の電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆ用࠸࡚ࠊプラズマỈฎ理
ࢩスࢸ࣒のຠᯝࢆホ౯ࡍࡿࠋᾮయのฎ理᮲௳ࡣ࡯ࡰྠࡌ࡛࠶ࡿࠋ
分解ຠ⋡[g/kWh]
=
TOCῶᑡ㔞[mg/L]⁐ᾮ㔞[L] 10 3
༢パルスの࢚ࢿルࢠ࣮[mJ ]放電࿘Ἴᩘ[s 1] ฎ理᫬㛫[min]
60[min/h]
 10 6
ᅗ 2.5 ࡟ᮏ研究の放電リアクタࢆ♧ࡍࠋඛ⾜研究 [22] ࡟࠾ࡅࡿ酢酸分解ຠ
⋡ࡀ 0.78gTOC/kWh ࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 2.5: ᮏ研究୰࡟฼用ࡉࢀࡓリアクタ
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ᅗ 2.6 ࡟プラズマࢪ࢙ࢵࢺ気泡内㐍ᒎ方式ࢆ用࠸ࡓ酢酸の分解実㦂⿦⨨と
ฟຊ電ᅽἼᙧࢆ♧ࡍࠋࡇの方式ࡣᮏ研究の気泡内放電方式とྠᵝ࡞ᵓᡂ࡛࠶
ࡿࡀࠊ電ᅽࢆ༳ຍࡍࡿ᫬㛫ࡀࡼࡾ㛗ࡃࠊ୧電ᴟ㛫の㊥㞳ࡀࡼࡾ▷࠸ࠋ㝸ቨの✰
࡛プラズマࢪ࢙ࢵࢺࢆ生ᡂࡍࡿの࡛ࠊ⁐ᾮのᙳ㡪ࡀᙅࡃࠊ⁐ᾮのᑟ電⋡ࡀ㧗
ࡃ࡚ࡶ┦ᑐⓗ࡟Ᏻᐃ࡞酢酸分解ຠᯝࡀᚓࡽࢀࡿࠋࡇの論文࡛ࡣ 0.35gTOC/kWh
の電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡀᚓࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋ
ᅗ 2.6: プラズマࢪ࢙ࢵࢺ気泡内㐍ᒎ方式 [23]
ᅗ 2.7 ࡟Ỉ㠃パルス放電方式ࢆ用࠸ࡓ酢酸の分解実㦂⿦⨨とࡑのฟຊ電ᅽ
Ἴᙧࢆ♧ࡍࠋࡇの方式࡛ࡣࠊ࢞スとỈのΰྜࡀᚲせ࡞࠸の࡛ࠊリアクタのᵓ㐀
ࡀẚ㍑ⓗ༢⣧࡞ࡶのと࡞ࡗ࡚࠸ࡿࠋࡇのリアクタ࡛ࡣ 0.2gTOC/kWh の電気࢚
ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡀᚓࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋ
ᅗ 2.8 ࡟ㄏ電యࣂリア放電 (Dielectric Barrier Discharge: DBD) 方式ࢆ用࠸
ࡓ酢酸分解リアクタとฟຊ電ᅽἼᙧࢆ♧ࡍࠋࡇの方式࡛ࡣࠊ電ᴟࡣㄏ電య (࢞
ラス) ࡟そࢃࢀࠊ⁐ᾮ࡟᥋ゐࡋ࡞࠸ࡓࡵࠊ電ᴟの⭉㣗ຠᯝࡀ↓ど࡛ࡁࡿࠋྠ᫬
࡟ DBD ࡣ↓ኌ放電と࿧ࡤࢀࡿࡼ࠺࡟ࠊⅆⰼ放電ࡸࢥࣟナ放電と␗࡞ࡾ放電᫬
࡟㡢ࡀฟ࡞࠸ࡓࡵࠊ㟼㡢性の㧗࠸リアクタとࡋ࡚฼用࡛ࡁࡿࠋࡇの方式࡛ࡣ
0.5gTOC/kWh の電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡀᚓࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋ
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ᅗ 2.7: Ỉ㠃パルス放電方式 [24]
ᅗ 2.8: ㄏ電యࣂリア放電方式 [25]
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௨ୖのඛ⾜研究とẚ㍑ࡋࠊᮏ研究࡛用࠸ࡓᡭἲࡣࠊ気泡とナノ秒パルス電
※ࢆ฼用ࡍࡿࡇと࡛ࠊ௚の放電方式ࡼࡾ㧗࠸電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆᣢࡗ࡚࠸
ࡿࠋࡇࢀ࡟ࡼࡾ気泡内パルス放電方式の実⌧ྍ⬟性ࡀ㧗ࡃࠊ次ୡ௦のỈฎ理
ᢏ⾡とࡋ࡚ᮇᚅࡉࢀࡿࠋ
2.2 ナノ秒パルス放電ᅇ㊰
ᮏ研究୰࡟฼用ࡉࢀࡓ㧗電ᅽナノ秒パルス発生ᅇ㊰ࢆᅗ 2.9 ࡟♧ࡍࠋࢥ
ࣥࢹࣥࢧ C=500pF, ࢖ࣥࢲクタ L=8.0H の್࡟タᐃࡋ࡚࠸ࡿࠋスパ࣮クࢠ
ࣕࢵプス࢖ࢵࢳ࡟ࡼࡾ放電࿘Ἴᩘࢆไᚚࡋࡓࠋᅗ 2.10 ࡟パルスᅇ㊰の電ὶ࣭
電ᅽἼᙧࢆ♧ࡍࠋࢠࣕࢵプス࢖ࢵࢳࡀ࢜ࣥࡉࢀࡓ᫬ࠊ࿘ᮇࡀ⣙ 400ns の LC
᣺ື電ὶࡀ発生ࡍࡿࠋࡇの᫬ࠊSOS(semiconductor opening switch) ࢲ࢖࣮࢜ࢻ
(VMI-K100UF 3 ಶ┤ิ࡟᥋⥆) ࡟㏫電ᅽࡀ࠿࠿ࡾࠊᛴ⃭࡞電ὶ㐽᩿ࡀ生ࡌࡿ
ࡇと࡛᭱大⣙ 20kVࠊパルスᖜ (್༙඲ᖜ) ࡀ⣙ 40ns の㈇ᴟ性パルス電ᅽࢆ発
生ࡉࡏࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿ [26]ࠋSOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻ୰のṇᏍと電Ꮚの㐠ື方ྥࢆᅗ
2.11 ࡟♧ࡍࠋス࢖ࢵࢳࢆ㛢ࡌࡿとࠊ᣺ື電ὶࡀὶࢀࡿࠋ㡰方ྥ電ὶࡀὶࢀࡿ᫬
SOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻ୰࡟࢟ࣕリアࡀ生ᡂ࣭⵳✚ࡉࢀࡿࠋ᣺ື電ὶの方ྥࡀ反㌿ࡋ
ࡓ᫬ࠊ⵳✚ࡉࢀࡓ࢟ࣕリアの電Ⲵのࡓࡵ࡟ SOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻࡣࡍࡄ࡟電ὶࢆ㐽
᩿ࡋ࡞࠸ࡀࠊ⵳✚電Ⲵのᾘ⁛ᚋࠊᛴ⃭࡞電ὶ㐽᩿ࢆ㉳ࡇࡍࠋࡑのࡓࡵࠊ㈇Ⲵഃ
࡛ࡣ Vo = LdIo
dt
のナノ秒パルス㧗電ᅽࡀ発生ࡍࡿࠋࡇのナノ秒パルス㧗電ᅽ
ࡣ㏿࠸❧ࡕୖࡀࡾと❧ࡕୗࡀࡾ᫬㛫ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࠋ࢚ࢿルࢠ࣮ᐦᗘࡀ㠀ᖖ࡟
㧗ࡃࠊྠ᫬࡟パルスᖜࡀ▷࠸の࡛ࠊ有ຠ࡟㠀⇕プラズマࢆ生ᡂ࡛ࡁࡿࠋ
ࡇのᅇ㊰࡛ࡣ SOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻࢆ౑用ࡍࡿの࡛ࠊ㏻ᖖのパルスᅇ㊰の☢気
ᅽ⦰㒊分 (ᅗ 2.12) ࡀᚲせ࡞࠸ [27]ࠋ㏻ᖖのパルス電※࡛ࡣ LC ࠿ࡽᵓᡂࡉࢀ
ࡿᅽ⦰ẁのయ✚ࡀ大ࡁࡃࠊᅇ㊰の⣲Ꮚࡀከ࠸の࡛ࠊᅇ㊰のᏳᐃ性ࡀⰋࡃ࡞࠸ࠋ
୍方࡛ࠊ༙ᑟయ SOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻࢆ用࠸ࡓ電※ᅇ㊰ࡣయ✚ࡀᑠࡉࡃࠊ⣲Ꮚࡀᑡ
࡞࠸の࡛ࠊᏳᐃ࡟ືస࡛ࡁࡿ฼Ⅼࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࠋ
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ᅗ 2.9: 㧗電ᅽナノ秒パルス発生ᅇ㊰
ᅗ 2.10: ナノ秒パルスの電ᅽࠊ電ὶἼᙧ
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ᅗ 2.11: SOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻのືసཎ理
a. 㡰方ྥᑟ㏻≧ែࠉ b. ᑡᩘ࢟ࣕリアの෌結ྜࡲ࡛の▷᫬㛫の㏫方ྥᑟ㏻≧
ែࠉ c. ㏫方ྥ㐽᩿≧ែ
ᅗ 2.12: ☢気ᅽ⦰ᅇ㊰ [27]
a. ྠ㍈⥺㊰とࡑの➼౯ᅇ㊰ࠉ b. ࣈル࣮࣒ラ࢖ࣥᅇ㊰
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2.2.1 ᖜのㄪᩚと▷パルス㧗電ᅽのඃ఩性
ᮏ方式のパルス電※ฟຊのパルスᖜのㄪᩚ࡟ࡘ࠸࡚♧ࡍࠋᅗ 2.13 ࡟♧ࡍࡼ
࠺࡟࢖ࣥࢲクタ L のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊฟຊパルス電ᅽのパルスᖜࡀቑ࠼ࡿࡇと
ࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋSOS ࢲ࢖࣮࢜ࢻࡣ LC ᣺ື電ὶࢆ㐽᩿ࡉࡏࡿࡇと࡛パルスࢆ発
生ࡍࡿࠋࡇの᫬࢖ࣥࢲクタ್のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊ᣺ື電ὶの࿘ᮇࡀ㛗ࡃ࡞ࡗ࡚ࠊ
┦ᑐⓗ࡟電ὶのᅇ᚟᫬㛫ࡀ㛗ࡃ࡞ࡾࠊฟຊ電ᅽのパルスᖜࡀቑຍࡍࡿࡇとࡀ
ࢃ࠿ࡗࡓࠋ᭦࡟඘電電ᅽࢆୖ᪼ࡉࡏࡿࡇと࡛ฟຊ電ᅽのࣆ࣮ク್ࡶไᚚྍ⬟
࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 2.13: パルスᖜの࢖ࣥࢲクタ౫Ꮡ性
TF = 
p
LC ᣺ື電ὶの༙࿘ᮇ
TR ㏫電ὶの᫬㛫
TO 電ὶのᅇ᚟᫬㛫
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ᅗ 2.14: ᣺ື電ὶとฟຊのኚ化
ナノ秒パルス電※ࡣࡼࡾ㧗࠸電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࡀࠊࡑの
ඃ఩性ࢆ☜ㄆࡍࡿࡓࡵ௨ୗの実㦂ࢆ⾜ࡗࡓࠋࡲࡎᅗ 2.15 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞ྠࡌࣆ
࣮ク್ࠊ␗࡞ࡿᖜのฟຊ電ᅽࢆ用࠸࡚酢酸分解の実㦂ࢆ⾜ࡗࡓࠋ40,70,100ns
のฟຊ電ᅽࢆ用࠸ࡓ酢酸分解の結ᯝࢆᅗ 2.16 ࡟♧ࡍࠋTOC のῶᑡ㔞࡟大ࡁ
࡞㐪࠸ࡣ࡞࠸ࡀࠊ▷࠸パルスࢆ用࠸ࡓとࡁの電ຊຠ⋡ࡀ改善ࡋ࡚࠸ࡿࠋTOC
分解ຠ⋡ࡣ 0.78gTOC/kWh(40ns)ࠊ0.70gTOC/kWh(70ns)ࠊ0.64gTOC/kWh(100ns)
࡛࠶ࡿࠋパルス電ᅽࡣ࡯ࡰྠࡌ❧ࡕୖࡀࡾ᫬㛫࡛࠶ࡗࡓࡇと࠿ࡽࠊྠࡌึᮇプ
ラズマࢆ生ᡂࡋ࡚࠸ࡿࠋパルスᖜのቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊ放電電ὶ࡟ࡼࡿプラズマ
の⇕ຠᯝ [28] ࡀ生ࡌࠊά性✀生ᡂ࡟㛵ࡍࡿ࢚ࢿルࢠ࣮の฼用⋡ࡀపୗࡋࠊ酢
酸分解࡟ᑐࡍࡿ࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡のῶᑡ࡟ࡘ࡞ࡀࡗࡓと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
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ᅗ 2.15: ␗࡞ࡿᖜのฟຊ電ᅽ
ᅗ 2.16: ␗࡞ࡿᖜのฟຊ電ᅽの酢酸分解ຠᯝ
ฎ理㔞 100mL, 放電࢞ス Ar 8L/min, 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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᭦࡟ᅗ 2.17 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ電ᅽのቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊ酢酸分解ຠᯝࡀᙉࡃ࡞ࡗ
࡚࠸ࡿࠋ放電電ὶࡀቑຍࡋ࡚࠸ࡿࡇと࠿ࡽ電Ꮚᐦᗘのቑຍࡀண᝿ࡉࢀࠊࡑࢀ
࡟ࡼࡾࠊࡼࡾከࡃのプラズマ反応ࡀ㐍ᒎࡋࡓࡇとࡀ㧗電ᅽパルス༳ຍ࡟ࡼࡿ
酢酸分解ຠᯝのୖ᪼࡟ࡘ࡞ࡀࡗࡓと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
ᅗ 2.17: 酢酸分解の電ᅽ౫Ꮡ性
ฎ理㔞 100mL, 放電࢞ス Ar 8L/min, 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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2.3 プラズマࢩスࢸ࣒のᙳ㡪せ⣲
気泡内放電ࡣ電ᴟと㝸ቨと࢞スとᾮయ࠿ࡽᵓᡂࡉࢀࡿࠋᮏ⠇࡛ࡣ放電࢞ス
の✀㢮とᾮయ性㉁のᙳ㡪࡟ࡘ࠸࡚ㄝ᫂ࡍࡿࠋ
2.3.1 ࢞ス✀࡟ࡼࡿ放電࡬のᙳ㡪
ᮏ研究࡛用࠸ࡓリアクタ࡛ࡣࠊ放電㒊ୗ㒊ࡼࡾ࢞スࢆὶධࡉࡏࡿ方式ࢆと
ࡗ࡚࠸ࡿࡓࡵࠊ✀ࠎの࢞スࢆ用࠸ࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ
ඛ⾜研究࡟࠾࠸࡚࢞ス✀ࡣά性✀の✀㢮と๪生ᡂ物ࢆỴᐃࡍࡿࡇとࡀࢃ࠿
ࡗࡓ [22]ࠋ式 (2.1)-式 (2.9)[29] ࡣ❅⣲と酸⣲ࢆ用࠸ࡓ᫬の化学反応ࢆ♧ࡍࠋ❅
⣲ࢆ用࠸ࡓሙྜ࡟ࠊບ㉳❅⣲ N2 ࡣ OH の生ᡂ (式 2.5) ࡟ᑐࡋ࡚㔜せ࡞ᙺ๭
ࢆᯝࡓࡍࡀࠊྠ᫬࡟生ᡂࡉࢀࡓ NO ࡣᐜ᫆࡟ OH ラࢪ࢝ルと反応ࡋ࡚ள◪酸
と◪酸ࢆ๪生ᡂ物とࡋ࡚生ᡂࡍࡿࠋࡇࢀࡣ有機物分解࡟ᐤ୚ࡍࡿ OH ラࢪ࢝
ルの㔞ࢆῶᑡࡉࡏࡿࠋ
式 (2.10)-(2.14)[30] ࢆ考࠼ࡿとࠊ酸⣲ࢆ用࠸ࡓሙྜ࡟ࠊບ㉳酸⣲ O(1D) ࡣ
Ỉ分Ꮚとの⾪✺࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿࡀࠊ気泡୰の࢜ࢰࣥとᇶᗏ
≧ែの酸⣲ཎᏊࡣᐜ᫆࡟ OH ラࢪ࢝ルと反応ࡋ࡚Ỉと酸⣲ࢆ生ᡂࡍࡿࠋࡑの
ࡓࡵࠊ酸⣲ࢆ用࠸ࡓ᫬の酢酸分解ຠᯝࡣⰋࡃ࡞࠿ࡗࡓࠋࡲࡓࠊࡇの㸰ࡘの࢞ス
ࡣ電Ꮚ௜╔性ࡀ㧗ࡃࠊᐜ᫆࡟㈇࢖࢜ࣥࢆ生ᡂࡍࡿ (式 (2.1), (2.10))ࠋ㈇࢖࢜ࣥ
ࢆ生ࡌࡿࡇと࡛ྠࡌ༳ຍ電ᅽの᮲௳࡛ࠊ電Ꮚᐦᗘࡣᕼ࢞スࡼࡾపࡃ࡞ࡿࡓࡵࠊ
ࡇのࡼ࠺࡞࢞スࢆ用࠸ࡓ᫬の有ຠ物分解ຠᯝࡣ┦ᑐⓗ࡟ప࠸ࠋ✵気ࡣ࡯ࡰ❅
⣲と酸⣲のΰྜ物とࡋ࡚考࠼ࡽࢀࡿの࡛ࠊ実㝿の有機ởᰁ物分解ຠᯝࡣ❅⣲
と酸⣲の結ᯝと࡯ࡰ୍⮴ࡍࡿ結ᯝࡀᚓࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋ
㏫࡟ᕼ࢞スのアルࢦࣥ࢞スࢆ用࠸ࡓሙྜࠊ❅⣲ࡸ酸⣲ࢆ用࠸ࡓሙྜࡼࡾ┦
ᑐⓗ࡟電Ꮚᐦᗘࡀ㧗ࡃࠊOH ラࢪ࢝ルの生ᡂᐦᗘࡀ㧗ࡃࠊ酢酸分解ຠᯝࡀ㧗
࠸ࠋᅗ 2.18 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ TOC 分解ຠᯝࢆ計 ࡍࡿとࠊྠࡌ༳ຍ電ᅽ (-20kV)
の᮲௳࡛ࠊアルࢦࣥࢆ用࠸ࡓ酢酸分解࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ (0.78gTOC/kWh) ࡣ❅⣲
(0.23gTOC/kWh)ࠊ酸⣲ (0.18gTOC/kWh)ࠊ✵気 (0.24gTOC/kWh) の࢚ࢿルࢠ࣮
ຠ⋡ࡼࡾ 4 ಸの程ᗘ㧗ࡃ࡞ࡗ࡚࠸ࡿࠋᮏ研究࡛ࡣアルࢦࣥࢆ放電࢞スとࡋ࡚
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有機ởᰁ物の分解࡟応用ࡍࡿࠋ
e  +N2 ! N 2 (2.1)
e  +N2 ! N2 (2.2)
e  +N2 ! N+2 + 2e  (2.3)
e  +N2 ! 2N + e  (2.4)
N2 +H2O ! OH +H +N2 (2.5)
N2 +O ! NO +N (2.6)
N +OH ! NO +H (2.7)
O +NO +N2 ! NO2 +N2 (2.8)
OH +NO +N2 ! HNO2 +N2 (2.9)
e  +O2 ! O 2 (2.10)
e  +O2 ! O(1D) +O + e  (2.11)
O(1D) +H2O ! 2OH (2.12)
O +OH ! O2 +H (2.13)
H +OH ! H2O (2.14)
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ᅗ 2.18: 酢酸分解の࢞ス✀౫Ꮡ性
ฎ理㔞 100mL, ࢞スὶ㔞 8L/min, ࿘Ἴᩘ 30Hz
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2.3.2 ᾮయの放電ᙳ㡪
ᅗ 2.19 の気泡内放電෗┿࡟ࡼࡗ࡚気泡内放電ࡣ気ᾮ⏺㠃࡟ἢࡗ࡚発生ࡍ
ࡿࡇとࡀ♧၀ࡉࢀࡓࠋ気泡放電ࣔࢹルࢆ考࠼ࡿとࠊỈと࢞スのẚㄏ電⋡の㐪࠸
࠿ࡽ気ᾮ⏺㠃࡟電ሙの໙㓄ࡀ発生ࡍࡿࠋᅗ 2.20 ࡟ᾮయẚㄏ電⋡ "liquid/"0 ࢆ࢞
スのẚㄏ電⋡ "gas/"0 = 1 ࡟タᐃࡋࡓとࡁの㟼電ሙ分ᕸと୍⯡ⓗのỈのẚㄏ電
⋡ "water/"0 = 80 ࡟タᐃࡋࡓ᫬の㟼電ሙ分ᕸࢆ♧ࡍࠋẚ㍑とࡋ࡚ࠊᾮయࡀỈの
ሙྜ (ẚㄏ電⋡ "water/"0 = 80) の᫬ࠊ࢞ス୰の電ሙᙉᗘࡣỈࡼࡾ大ࡁ࠸の࡛ࠊ
気ᾮ⏺㠃࡟ᆶ┤࡞電ሙ໙㓄ࡀ発生ࡍࡿࠋࡇのࡼ࠺࡞電ሙ分ᕸࡣἢ㠃放電ࢆᘬ
ࡁ㉳ࡇࡍ [31]ࠋ放電࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓスࢺリ࣮マࡣ気泡の⾲㠃࡟㐍ᒎࡋࠊ඘
分࡟Ỉと᥋ゐ࡛ࡁࡿࠋࡇࢀࡣ気泡内放電の୺࡞特ᚩ࡛࠶ࡿࠋ
電ሙ分ᕸࢆ分ᯒࡍࡿ᫬࡟ࠊỈࢆㄏ電యとࡋ࡚考࠼ࡓࡀࠊỈࡣㄏ電య࡟ຍ࠼
ᑟయとࡋ࡚の性㉁ࡶᣢࡗ࡚࠸ࡿࠋపᑟ電⋡の᮲௳࡛ࡣỈࢆㄏ電యとࡋ࡚ἢ㠃
放電ࡀᘬࡁ㉳ࡇࡉࢀࡿࠋ୍方࡛ᾮ୰の࢖࢜ࣥのቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ᑟ電⋡ࡀᚎࠎ࡟
ୖࡀࡾࠊỈのᑟయとࡋ࡚の特性ࡀ⌧ࢀ࡚ࡃࡿࠋྠ᫬࡟Ỉのẚㄏ電⋡ࡀୗࡀࡿ
ሗ࿌ [32] ࡀ࠶ࡿࠋᅗ 2.21 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚放電の㐍ᒎ㛗ࡉ
ࡣ᫂ࡽ࠿࡟▷ࡃ࡞ࡗࡓࠋࡇࢀࡣᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚気ᾮ⏺㠃࡟ἢࡗ࡚発生
ࡍࡿἢ㠃放電ࡀᙅࡃ࡞ࡿࡇとࢆ♧ࡋ࡚࠸ࡿࠋᑟ電⋡ࡀቑຍࡍࡿとプラズマの
生ᡂとスࢺリ࣮マの㐍ᒎࡣᅔ㞴࡟࡞ࡾࠊᾮ୰の有機物の分解ࡣᝏ化ࡍࡿࠋᅗ
2.22 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟㧗ᑟ電⋡の᮲௳࡛ࡣプラズマとỈの᥋ゐ㠃✚ࡀᑡ࡞ࡃ࡞ࡾࠊ
ྛプラズマ放電の応用 [33]-[35] ࡟࠾࠸࡚㧗ᑟ電⋡ࡣプラズマί化ຠᯝࢆᝏ化
ࡉࡏࡿ୺せ࡞ཎᅉ࡛࠶ࡿࡇとࡀᣦ᦬ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᮏ研究࡛ࡣࠊ᪂ࡋ࠸放電ᵓ
㐀࡟ࡼࡾࡇのḞⅬࢆ解Ỵ࡛ࡁࡿࡇとࢆ➨ 4 ❶࡟♧ࡋ࡚࠸ࡿࠋ
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ᅗ 2.19: 気泡放電ࣔࢹルと放電෗┿
ᅗ 2.20: ẚㄏ電⋡࡟ࡼࡿ電ሙ分ᕸ
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ᅗ 2.21: ⁐ᾮᑟ電⋡の放電㐍ᒎ㛗ࡉ࡬のᙳ㡪
ᅗ 2.22: ⁐ᾮのᑟ電⋡の気泡放電ᵝᏊ࡟ᙳ㡪
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2.4  ᐃ方ἲ
OH ラࢪ࢝ルの ᐃ
ᾮ୰有機物分解࡟ᑐࡋ࡚ࠊOH ラࢪ࢝ルࡣ᭱ࡶ㔜せ࡞ᙺ๭ࢆᯝࡓࡍࡓࡵࠊ
OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞ࢆ ᐃࡍࡿࡇとࡀ㔜せ࡛࠶ࡿ୍ࠋ ⯡ⓗ࡟ OH ラࢪ࢝ルの
┤᥋ ᐃ方ἲࡣ࣮ࣞࢨ࣮ㄏ㉳⺯ගἲ (Laser Induce Fluorescence:LIF) と化学プ
࣮ࣟࣈἲ (ࢸࣞࣇタル酸 (Terephthalic Acid): TA) ࡀ࠶ࡿࠋᅗ 2.23 ࡟♧ࡍࡼ࠺
࡞ LIF ἲࡣ࣮ࣞࢨ࣮ࢆ฼用ࡋࠊᇶᗏ≧ែの OH ラࢪ࢝ルࢆບ㉳ࡋࠊບ㉳≧ែ
の OH ラࢪ࢝ルのῶ⾶࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓ発ගࢆ ᐃࡋ࡚ࠊOH ラࢪ࢝ルの
ᐦᗘࡀᚓࡽࢀࡿࠋࡇの ᐃἲ࡛ࡣࠊග㊰ࡀ㐽᩿ࡉࢀ࡞࠸ࡇとࡀᚲせと࡞ࡿࠋᮏ
研究のฎ理ᑐ㇟ࡣỈ࡛ࠊ放電ࡀ気泡内࡛生ࡌࡿの࡛ࠊLIF ἲࡣ฼用࡛ࡁ࡞࠸ࠋ
ᅗ 2.23: ࣮ࣞࢨ࣮ㄏ㉳⺯ගἲ࡟ࡼࡿ OH ラࢪ࢝ル ᐃ [36]
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ᅗ 2.24 の化学プ࣮ࣟࣈἲ࡛ࡣ฼用ࡉࢀࡿ TA の⁐解ᗘ (17mg/L) ࡀ㠀ᖖ࡟
ᑠࡉ࠸ࠋTA の⁐解性ࢆቑຍࡉࡏࡿࡓࡵ࡟ࠊ⁐ᾮの pH ࢆ㧗ࡵࡿࡇとࡀᚲせ࡛
࠶ࡿࠋ㏻ᖖ NaOH ࢆ用࠸࡚⁐ᾮの pH ࢆ 10 ௨ୖ࡟タᐃࡍࡿࠋࡇの᫬の TA の
⁐解ᗘࡀ 300mg/L ࡛ࠊ⁐ᾮのᑟ電⋡ࡀ 400S/cm ࡛࠶ࡿࠋ๓⠇࡛の᳨ウ࡟ࡼ
ࡗ࡚プラズマの生ᡂ⋡ࡣࠊ㧗ᑟ電⋡の⁐ᾮ୰࡛ࡣᝏ化ࡍࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋྠ
᫬࡟アル࢝リ性⁐ᾮ࡟࠾࠸࡚ࠊ࢜ࢰࣥࡣ᪂ࡓ࡟ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿ (式
(2.15)-(2.21))[38]ࠋࡇࢀࡣプラズマ࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞
の ᐃ࡟ᙳ㡪ࡍࡿࠋ᭦࡟ฎ理ᑐ㇟ࡀ酢酸࡛࠶ࡾࠊアル࢝リ性⁐ᾮ࡟ᑐࡋ࡚ࡣ
有機ሷࢆ生ᡂࡋ࡚ࡋࡲ࠺ࡓࡵࠊ化学プ࣮ࣟࣈἲࡶᮏ研究࡛ࡣ㐺用࡛ࡁ࡞࠸ࠋ
O3 +OH
  ! HO 2 +O2 (2.15)
e  +HO 2 ! O 3 +HO2 (2.16)
O 3 +H
+ ! HO3 (2.17)
HO3 ! OH +O2 (2.18)
O 3 +H2O ! OH +O2 +OH  (2.19)
HO2 ! H+ +O 2 (2.20)
O3 +O
 
2 
 O 3 +O2 (2.21)
ᅗ 2.24: 化学プ࣮ࣟࣈ࡟ࡼࡿ OH ラࢪ࢝ル ᐃ [37]
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ᮏ研究࡛ࡣ㛫᥋ⓗ࡞ ᐃ方ἲࢆ฼用ࡋࡓࠋ放電୰࡟生ᡂࡉࢀࡿά性✀の
✀㢮ࡣከ࠸ࡀࠊࡑࢀࡽの生Ꮡ᫬㛫ࡣ▷࠸ࠋ୍方࡛ࠊ過酸化Ỉ⣲ࡣ၏୍の生ᡂ
物とࡋ࡚⁐ᾮ࡟Ꮡᅾࡍࡿࠋ式 (2.22) ࡟ࡼࡗ࡚過酸化Ỉ⣲ࡣ࡯とࢇ࡝ OH ラࢪ
࢝ルの結ྜ࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋࡇのࡇと࠿ࡽ⁐ᾮ୰の過酸
化Ỉ⣲生ᡂ㔞࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂࢆホ౯ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ分ගჾ
(StellerNet Inc. Epp200C-25m Slit UV-VIS Spectrometer) ࢆ用࠸ࡓ྾ගගᗘ
ἲ࡟ࡼࡾ⁐ᾮ୰の過酸化Ỉ⣲㔞の ᐃࢆ⾜ࡗࡓࠋ྾ගගᗘἲのᰯṇࢆ⾜࠺ࡓ
ࡵࠊᑡ㔞の⁐ᾮ (2mL) と過酸化Ỉ⣲ ᐃヨ⸆ (ඹ❧理化研ࠉ WAK-H2O2) ࢆ
ΰྜࡋ࡚ࠊ540nm の྾ගᗘࢆ ᐃࡍࡿࡇと࡟ࡼࡗ࡚過酸化Ỉ⣲⃰ᗘࢆ ᐃࡋ
ࡓࠋ1ppm(1mg/L) ௨ୗの᮲௳࡛ࠊ540nm の྾ගᗘኚ化と過酸化Ỉ⣲⃰ᗘࡣ࡯
ࡰẚ౛ࡋ࡚࠸ࡿࠋ
OH +OH  ! H2O2 (2.22)
ᅗ 2.25: 過酸化Ỉ⣲྾ගᗘ ᐃ᭤⥺
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有機物の ᐃ
ᮏ研究࡛ࡣ酢酸ࢆ฼用ࡋ࡚࠾ࡾࠊ有機物の᭱⤊酸化物ࡣ気┦の஧酸化Ⅳ
⣲࡛࠶ࡿの࡛ࠊฎ理ࡀ㐍ࡴとᾮయのⅣ⣲⃰ᗘࡀኚ化ࡍࡿࠋ⁐ᾮの඲有機Ⅳ⣲
(Total organic carbon, abbreviation: TOC) ࢆ ᐃࡋ࡚ࠊ有機物の分解ຠᯝࢆホ
౯ࡋࡓࠋ
ᮏ研究の TOC  ᐃࡣᮾ໭大学ᕤ学研究⛉計 分ᯒ⌜の඲有機Ⅳ⣲計 (ᓥ
ὠ〇సᡤࠉ TOC-L) ࢆ฼用ࡋࡓࠋTOC の ᐃᡭ㡰 [39] ࢆ௨ୗ࡟ㄝ᫂ࡍࡿࠋ
1⃝ 有機物⁐ᾮࢧࣥプルࢆ᥇ྲྀࡍࡿࠋᮏ研究࡛ࡣ酢酸⁐ᾮࢆ฼用ࡋࡓࠋึᮇの
TOC ⃰ᗘࡣ 10mgTOC/L ࡛࠶ࡿࠋ
2⃝ ᥇ྲྀࡋࡓࢧࣥプル࡟ሷ酸気泡ࢆᑟධࡍࡿࠋ
3⃝ ሷ酸のస用࡟ࡼࡾࠊ⁐ᾮ୰の↓機Ⅳ⣲ࡣ஧酸化Ⅳ⣲࡟࡞ࡾእ㒊࡟᤼ฟࡉࢀ
ࡿࠋ⁐ᾮ୰のⅣ⣲ࡣࡍ࡭࡚有機Ⅳ⣲࡛ᵓᡂࡉࢀࡿࡇと࡟࡞ࡿࠋ
4⃝ ሷ酸࡛ฎ理ࡋࡓࢧࣥプルࢆゐ፹࡛⇞↝ࡍࡿࠋࡇࢀ࡟ࡼࡾࠊ有機物ࡣ↓機化
ࡉࢀࡿࠋ
5⃝ ⇞↝࡟ࡼࡾ生ᡂࡉࢀࡓ஧酸化Ⅳ⣲ࢆ㠀分ᩓ型㉥እ⥺࢞ス᳨ฟჾ᳨࡛ฟࡋ࡚ࠊ
ࣇタル酸Ỉ⣲࢝リ࣒࢘࡟ࡼࡿᰯṇ᭤⥺と↷ࡽࡋྜࢃࡏ࡚ TOC ⃰ᗘࢆ ᐃࡍ
ࡿࠋ
ᅗ 2.26: TOC の ᐃཎ理
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Chapter 3
プラズマ化学反応の理論計算と酢酸
分解の過程
OH ラࢪ࢝ルࡣṧ␃性有機ởᰁ物㉁の分解過程࡟࠾࠸࡚ࠊ୍␒㔜せ࡞ᙺ๭
ࢆᯝࡓࡍの࡛ࠊࡑの生ᡂ過程とᾘ⁛過程の᳨ウࡀᚲせ࡛࠶ࡿࠋᮏ❶࡛ࡣ↓次
ඖ計算࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ル生ᡂ過程ࢆ解᫂ࡋࠊOH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲
の㌿化㛵ಀࡸ有機物分解࡟ᐤ୚ࡍࡿ OH ラࢪ࢝ルの๭ྜࢆ᳨ウࡍࡿࠋ
3.1 反応⎔ቃのタᐃ
ᮏ研究୰の୍⯡ⓗ࡞気泡内放電ࣔࢹル࡟ࡼࡗ࡚ࠊ↓次ඖ計算の᮲௳ࢆタᐃ
ࡍࡿࠋࡇࡇ࡛ࠊ↓次ඖとࡣࠊ✵㛫内の࠶ࡿ୍Ⅼ࡛の ᗘࠊᐦᗘ᮲௳ୗ࡛の᫬㛫
ኚ化࡟ࡘ࠸࡚考࠼ࡿࡇとࢆព࿡ࡋ࡚࠸ࡿࠋࡲࡎ放電࢞スࡣアルࢦࣥࢆ᥇用ࡍ
ࡿࠋ᭦࡟気泡内放電ࣔࢹルの分ᯒ࡟ࡼࡗ࡚放電ࡣ気ᾮ⏺㠃࡟ἢࡗ࡚発生ࡍࡿ
(ᅗ 3.1)ࠋࡲࡎࠊỈ⵨気のᣑᩓ方程式ࢆ考࠼ࡿࠋ
ᅗ 3.2 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊࣇ࢕ࢵク (Fick) のἲ๎࡟ࡼࡿ஧┦ᣑᩓ方程式 [40] ࢆ
考࠼ࡿࠋ
n(x; t) = n0(1  2( x
2
p
Dt
))
ࡇࡇ࡛ࠊn0 : ⏺㠃の‵ᗘ (100%)ࠊD : ᣑᩓಀᩘ (⣙ 0.2cm2s 1)[41]ࠊx : ㊥
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㞳ࠊt : ᫬㛫࡛࠶ࡿࠋ気泡生ᡂのᮇ㛫 (30ms) ࡛ࡣỈ⵨気のᣑᩓ㊥㞳ࡣ⣙ 2.8mm
࡛࠶ࡿࠋ放電࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルのᣑᩓ㊥㞳 (14mࠊD :(⣙
0.25cm2s 1)[42], 生Ꮡ᫬㛫 t ⣙ 10 4s[43]) ࡣỈ⵨気のᣑᩓ㊥㞳ࡼࡾ▷ࡃࠊOH ラ
ࢪ࢝ル生ᡂ࣭ᾘ⁛࡟㛵ࡋ࡚ࡣࠊ放電⎔ቃの‵ᗘࡣ㏆ఝⓗ࡟ᐊ ≧ែの㣬࿴‵
ᗘ (┦ᑐ‵ᗘ 100%) と考࠼ࡽࢀࡿࠋ大気ᅽ (0.1MPa) とᐊ  (300K) の᮲௳࡛ࠊ
ࡇの᫬の⢏Ꮚᩘᐦᗘࡣ Ar (98% 2:4  1025m 3) とỈ (2% 4:9  1023m 3) ࡛
࠶ࡿࠋࡇの㸰ࡘの⢏Ꮚ✀とᑡ㔞の電Ꮚ (1:0 101m 3) と࡛放電๓の⎔ቃࢆᵓᡂ
ࡍࡿࠋ↓次ඖ計算ࢆ᥇用ࡍࡿの࡛ࠊ実㝿の放電୰の電ሙ分ᕸとᙉᗘのኚ化ࢆ
考࠼࡞࠸ࠋ電ሙࡣ方ᙧパルスࢆ௬ᐃࡍࡿࠋ
ᅗ 3.1: 気泡放電ࣔࢹル
ᅗ 3.2: Ỉ㠃௜㏆のỈ⵨気ᣑᩓと OH ラࢪ࢝ルᣑᩓ㊥㞳
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3.2 電Ꮚ⾪✺反応と୰性⢏Ꮚ反応
計算ࢥ࣮ࢻ BOLSIG+1ࢆ用࠸ࡿࡇと࡟ࡼࡗ࡚ྛ⢏Ꮚ✀の᫬㛫発ᒎࢆ計算ࡋ
ࡓ㸪電Ꮚ生ᡂとᾘ⁛反応 (式 (3.3)ࠊ(3.4)-(3.6)ࠊ(3.9)) ࢆ考࠼࡚ࠊ電Ꮚの生ᡂ
⋡ ([e][Ar]k3 + [e][H2O]k9￿[M ] ࡣ⢏Ꮚᐦᗘࠊk ࡣ反応ಀᩘ࡛࠶ࡿ) ࡀ電Ꮚᾘ⁛⋡
([e][H2O](k4 + k5 + k6)) ࡼࡾ㧗࠸᫬࡟⮬⥆放電ࡀ発生ࡍࡿ [44]ࠋᅗ 3.3 の結ᯝ
࡟ࡼࡾࠊアルࢦࣥの⮬⥆放電の᥮算ᙉᗘ (電ሙᙉᗘと⢏Ꮚᐦᗘのẚ E/N) の㜈
್ࡣ⣙ 100Td( 1Td=1 10 17V cm2) ࡛࠶ࡿࠋプラズマスࢺリ࣮マඛ➃の電ሙ
ᙉᗘࡣ㠀ᖖ࡟㧗࠸ࡀࠊプラズマ反応ࢆ㉳ࡇࡍ発生㒊の電ሙᙉᗘࡣスࢺリ࣮マ
ඛ➃㒊ࡼࡾࡶᙅ࠸ [37]ࠋᮏ研究࡛ࡣ計算用の᥮算電⏺ᙉᗘࡣ 100Td-200Td の
㛫࡟タᐃࡍࡿࠋ
プラズマ反応ࡣ電Ꮚ⾪✺反応 (式 (3.1)-(3.9))[45][46] と୰性⢏Ꮚ反応 (式
(3.10)-(3.35))[47] ࠿ࡽᵓᡂࡉࢀࡿࠋ電Ꮚ⾪✺反応ࡣ電ᏊとỈࡲࡓࡣ放電࢞スの
⾪✺࡟ࡼࡗ࡚発生ࡍࡿ反応࡛࠶ࡿࠋࡇのࡼ࠺࡞反応ࡣ୍⯡ⓗ࡞化学反応と㐪
࠸ࠊ㧗࠸࢚ࢿルࢠ࣮電Ꮚの͆⾪✺͇࡟ࡼࡗ࡚発生ࡍࡿࠋ
ᅗ 3.3: 電Ꮚᾘ⁛と生ᡂ⋡
1BOLSIG+ ࡣᆒ୍電ሙ࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓᙅ電㞳気య୰の電Ꮚの࣎ルࢶマࣥ方程式ࢆ解
ࡃࢯࣇࢺ࢙࢘ア࡛࠶ࡿࠋࣇラࣥスの LAPLACE 研究ᡤの Gerjan Hagelaar ࡟ࡼࡗ࡚㛤発ࡉࢀ
ࡓࠋ
39
e  + Ar  ! Ar + e  (3.1)
e  + Ar  ! Ar + e  (3.2)
e  + Ar  ! Ar+ + 2e  (3.3)
e  +H2O  ! H2 +O  (3.4)
e  +H2O  ! OH +H  (3.5)
e  +H2O  ! OH  +H (3.6)
e  +H2O  ! OH +H + e  (3.7)
e  +H2O  ! O +H2 + e  (3.8)
e  +H2O  ! H2O+ + 2e  (3.9)
௨ୖの電Ꮚ⾪✺反応࡟ࡼࡗ࡚㧗࠸ᐦᗘの電Ꮚと OH ラࢪ࢝ルࠊHࠊO ➼ࢆྵ
ࡴά性✀ࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋ
ࡇࡇ࡛電Ꮚ⾪✺反応の反応ಀᩘの୍⯡ⓗ࡞ᙧ式ࡣ k = A  (Te)B 
exp( C/Te) ࡛࠶ࡿࠋࡇの式の A, B, C ࡣᐃᩘ࡛࠶ࡿࠋࡇの式࡛⾲ࢃࡉࢀࡿ
電Ꮚ⾪✺反応の㏿ᗘࢆ♧ࡍ反応ಀᩘ k ࡣ電Ꮚ ᗘ࡟౫Ꮡࡍࡿࠋࡍ࡞ࢃࡕࠊ㛫
᥋ⓗ࡟᥮算電⏺ (E/N) ࡟౫Ꮡࡍࡿࠋ᥮算電⏺と電Ꮚ࢚ࢿルࢠ࣮ࢆ計算ࡍࡿ
BOLSIG+ ࢥ࣮ࢻ࡟ࡼࡗ࡚ࠊ᥮算電⏺のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚電Ꮚ ᗘࡀୖࡀࡿࡇとࡀ
分࠿ࡗࡓࠋ
ࡉࡽ࡟プラズマ࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓά性✀の┦஫反応 (式 (3.10)-(3.35)) ࡶ
ྠ᫬࡟発生ࡍࡿࠋࡇࢀࡽࡣ୍⯡ⓗ࡞᪤▱の化学反応࡛࠶ࡿࠋά性✀ࡣᚎࠎ࡟
Ᏻᐃ࡞生ᡂ物ࢆ生ᡂࡍࡿࠋࡇࢀࡽの୰性⢏Ꮚ反応࡛ࡣ, ບ㉳アルࢦࣥとỈの⾪
✺反応 (式 (3.10)) ࡣ特Ṧ࡛࠶ࡿࠋࡇの反応࡛ࡣບ㉳アルࢦࣥの㧗࠸࢚ࢿルࢠ
࣮ (11.5eV) ࢆ฼用ࡍࡿの࡛ࠊእ㒊の ᗘ࡟౫Ꮡࡋ࡞࠸ࠋ
௚の୰性⢏Ꮚ反応ࡣά性✀のᾘ⁛反応とࡋ࡚Ᏻᐃ࡞生ᡂ物 (Ỉࠊ酸⣲ࠊ過
酸化Ỉ⣲ࠊỈ⣲) ࢆ生ᡂࡍࡿࠋ
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Ar +H2O  ! OH +O + Ar k = 4:8 10 16m3s 1 (3.10)
OH +OH  ! H2O2 k = 2:60 10 17m3s 1 (3.11)
OH +H  ! H2O k = 2:10 10 16m3s 1 (3.12)
OH +O  ! O2 +H k = 2:92 10 17m3s 1 (3.13)
OH +OH  ! H2O +O k = 1:84 10 18m3s 1 (3.14)
OH +HO2  ! H2O +O2 k = 1:10 10 16m3s 1 (3.15)
OH +H2  ! H2O +H k = 7:01 10 21m3s 1 (3.16)
OH +H2O2  ! H2O +HO2 k = 2:6 10 17m3s 1 (3.17)
OH +H  ! H2 +O k = 1:04 10 22m3s 1 (3.18)
OH +H  ! H2 +O k = 1:04 10 22m3s 1 (3.19)
O +H2O  ! 2OH k = 5:97 10 30m3s 1 (3.20)
O +H2O2  ! HO2 +OH k = 1:78 10 21m3s 1 (3.21)
O +HO2  ! O2 +OH k = 5:67 10 17m3s 1 (3.22)
O +H2  ! H +OH k = 9:16 10 24m3s 1 (3.23)
H +H2O  ! H2 +OH k = 5:79 10 32m3s 1 (3.24)
H +HO2  ! H2 +O2 k = 6:67 10 18m3s 1 (3.25)
H +HO2  ! 2OH k = 6:48 10 17m3s 1 (3.26)
H +HO2  ! H2O +O k = 2:79 10 18m3s 1 (3.27)
H +H2O2  ! H2 +HO2 k = 1:30 10 22m3s 1 (3.28)
H +H2O2  ! OH +H2O k = 5:09 10 22m3s 1 (3.29)
H +H2O2  ! OH +H2O k = 5:09 10 22m3s 1 (3.30)
H +O2  ! OH +O k = 1:87 10 28m3s 1 (3.31)
H2 +HO2  ! H2O2 +H k = 5:27 10 36m3s 1 (3.32)
O2 +H2O2  ! 2HO2 k = 1:13 10 45m3s 1 (3.33)
HO2 +H2O  ! H2O2 +OH k = 6:41 10 34m3s 1 (3.34)
HO2 +HO2  ! H2O2 +O2 k = 8:05 10 17m3s 1 (3.35)
୰性⢏Ꮚ反応の反応ಀᩘの୍⯡ⓗ࡞ᙧ式ࡣ電Ꮚ⾪✺とྠᵝ࡟ k = A 
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(Tg/300)
B  exp( C/Tg) ࡛࠶ࡿࠋࡓࡔࡋ反応ಀᩘの್ࡣ 300K の᫬の反応ಀᩘ
࡛࠶ࡿࠋྛ反応ಀᩘࡣࢹ࣮タ࣮࣋ス NIST(National Institute of Standards and
Technology ) ࢆ用࠸࡚計算ࢆ⾜ࡗ࡚࠸ࡿࠋ୍⯡ⓗ࡟㠀⇕プラズマ࡟㛵ࡍࡿ反応
࡛ࡣ ᗘ Tg ࢆ 300K ࡟タᐃࡋ࡚࠸ࡿࠋ
௨ୖのプラズマ反応࡟ࡘ࠸࡚放電過程のᴫ␎ࢆࡲとࡵࡿࠋᅗ 3.4 ࡟♧ࡍࡼ
࠺࡟ࠊ放電๓࡟ Ar ཎᏊ (2:4 1025m 3) とỈ分Ꮚ (4:9 1023m 3) とᴟᑡ㔞の
電Ꮚ (1:0  101m 3) ࡔࡅᏑᅾࡋ࡚࠸ࡿࠋ放電の発生࡟క࠸ࠊ電Ꮚᐦᗘࡀୖࡀ
ࡾࠊ᪂ࡋ࠸⢏Ꮚ (ྛ࢖࢜ࣥとά性✀) ࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋ電Ꮚ⾪✺反応ࡀ放電୰の
୺࡞反応プࣟࢭス࡛࠶ࡿࠋ放電⤊஢ᚋ࡟電Ꮚ⾪✺反応ࡣ࡞ࡃ࡞ࡿࠋ୰性⢏Ꮚ
反応ࡔࡅࡣ⥅⥆ࡋࠊά性✀ࡣᏳᐃ࡞生ᡂ物࡟ኚ化ࡍࡿࠋアルࢦࣥ࢞スࡣ୙ά
性࢞スとࡋ࡚化学反応物ࢆ生ᡂࡋ࡞࠸ࠋ生ᡂ物࡛ࡣࠊ酸⣲とỈ⣲ࢆ↓どࡍࢀ
ࡤࠊ過酸化Ỉ⣲ࡀ၏୍のᾮ┦࡟Ꮡᅾ࡛ࡁࡿ生ᡂ物࡛࠶ࡿࠋᮏ研究࡛ࡣ過酸化
Ỉ⣲の⃰ᗘ࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞ࢆホ౯ࡍࡿࠋࡇのලྜⓗ࡞ẚ࡟ࡘ
࠸࡚௨ୗの⠇࡛ㄝ᫂ࡍࡿࠋ
ᅗ 3.4: 放電๓ᚋの⢏Ꮚኚ化
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3.3 計算のᴫせ
OH ラࢪ࢝ル࡟㛵ࡍࡿ反応 (生ᡂ反応とᾘ⁛反応) ࢆ考࠼ࠊ୧方の反応⋡ࢆ
ຍ࠼࡚ࠊ᫬㛫✚分ࡍࡿ (式 3.36) とࠊOH ラࢪ࢝ルᐦᗘの᫬㛫ኚ化の結ᯝࡀᚓ
ࡽࢀࡿࠋ
Z t
0
d[OH]
dt
dt = f[e][H2O]k1 + [Ar][H2O]k2 +    ￿
 [OH][O]kx   [OH][H2O]ky    gdt (3.36)
ᅗ 3.5 ࡟᥮算電⏺ࡀ 150Td ᫬の放電୰の OH ラࢪ࢝ルᐦᗘの᫬㛫ኚ化ࢆ♧
ࡍࠋ放電⤊஢᫬้とࡋ࡚電Ꮚᐦᗘࡀ 11022m 3(電㞳ᗘࡀ 0.1%) ࡟㐩ࡍࡿ᫬้
࡟タᐃࡍࡿࠋ放電୰ࡣ電Ꮚ⾪✺反応ࡀ୺࡞プࣟࢭス࡛࠶ࡾࠊOH ラࢪ࢝ルのᐦ
ᗘࡀⴭࡋࡃቑຍࡍࡿࠋᅗ 3.6 ࡟ࡼࡾࠊ放電ᚋࡣṧ␃ࡋࡓບ㉳アルࢦࣥのస用࡟
ࡼࡾࠊOH ラࢪ࢝ルのᐦᗘࡀቑຍࡋ⥆ࡅࡿࠋࡑのᚋ࡛反応物ᐦᗘのῶᑡ࡟క
࠸ࠊ୰性⢏Ꮚのᾘ⁛反応ࡀ୺࡞プࣟࢭスと࡞ࡗ࡚ࠊOH ラࢪ࢝ルのᐦᗘࡀపୗ
ࡍࡿࠋࡇの過程࡛ࡣࠊOH ラࢪ࢝ルのᐦᗘのࣆ࣮ク್ࡣ 5.441022m 3 ࡛࠶ࡿࠋ
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ᅗ 3.5: 放電୰の OH ᐦᗘの᫬㛫ኚ化
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ᅗ 3.6: 電Ꮚとບ㉳アルࢦࣥᐦᗘの᫬㛫ኚ化
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᭦࡟ OH ラࢪ࢝ル࡟ࡼࡿ生ᡂ物とࡋ࡚過酸化Ỉ⣲ࡀᾮ┦୰࡟生ᡂࡉࢀࡿࠋ
150Td, 8ns の放電᮲௳࡛ࠊOH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲ᐦᗘの᫬㛫ኚ化ࢆᅗ 3.7
࡟♧ࡋࡓࠋ放電ᚋ࡟ OH ラࢪ࢝ルᐦᗘのῶᑡ࡟క࠸過酸化Ỉ⣲のᐦᗘࡣୖ᪼
ࡋࠊᚎࠎ࡟୍ᐃの್と࡞ࡿࠋࡇの᫬ࠊ᭱⤊ⓗ࡟生ᡂࡉࢀࡓ過酸化Ỉ⣲のᐦᗘࡣ
7.151021m 3 ࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 3.7: OH と過酸化Ỉ⣲ᐦᗘኚ化のẚ㍑
46
3.4 放電᮲௳の OH ラࢪ࢝ル生ᡂ࡬のᙳ㡪
௨ୖの計算࡟࠾࠸࡚ࠊプラズマ反応࡟࠾ࡅࡿኚືパラ࣓࣮タࡣ᥮算電
⏺ᙉᗘ E/Nࠊ放電᫬㛫 Tࠊ⎔ቃ ᗘ Tg ࡛࠶ࡿࠋ電ሙᙉᗘと放電᫬㛫ࡣ電
Ꮚ⾪✺反応の発生程ᗘࢆỴᐃࡍࡿࠋᅗ 3.8 ࡟ 150Td-6ns, 150Td-4ns, 200Td-
4ns(電㞳ᗘ 0.1% ࡲ࡛) のྛ放電᮲௳࡛の OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲ᐦᗘの
᫬㛫ኚ化の結ᯝࢆ♧ࡋࡓࠋᅗ 3.7 の 150Td-8ns の結ᯝとẚ࡭࡚ࠊ150Td-6ns,
150Td-4ns の⢏Ꮚᐦᗘࡣ᫂ࡽ࠿࡟పࡃ࡞ࡗ࡚࠸ࡿࠋ᥮算電⏺ᙉᗘࡀ 200Td の
᫬ࠊྠࡌ電Ꮚᐦᗘ࡟㐩ࡍࡿ᫬㛫ࡣ▷ࡃ࡞ࡗ࡚࠸ࡿࠋྛ放電᮲௳࡛の OH ラ
ࢪ࢝ルᐦᗘのࣆ࣮ク್ࡣ 5.441022m 3(150Td-8ns)ࠊ4.761017m 3(150Td-6ns)ࠊ
2.481012m 3(150Td-4ns)ࠊ4.181022m 3(200Td-4ns) ࡛࠶ࡿࠋ
放電᫬㛫の▷⦰࡟ࡼࡾࠊ150Td-6ns(電Ꮚᐦᗘ 8.331016m 3)と 150Td-4ns(電
Ꮚᐦᗘ 4.571011m 3) の᮲௳࡛ࡣ電Ꮚᐦᗘࡀప࠸の࡛ࠊOH ラࢪ࢝ルᐦᗘࡀ᫂
ࡽ࠿࡟ῶᑡࡋ࡚࠸ࡿࠋ᥮算電⏺ᙉᗘࡀ 200Td のሙྜࠊ放電᫬㛫ࡣ▷࠸ࡀྠࠊ ࡌ
電Ꮚᐦᗘࡀ生ࡌࠊ生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルのᐦᗘࡣ࡯ࡰྠࡌ࡛࠶ࡿࠋࡍ࡞ࢃ
ࡕึᮇの電㞳のᗘྜ࠸࡟ࡼࡾ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞ࢆỴᐃࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ
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ᅗ 3.8: ␗࡞ࡿ電⏺᮲௳の OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲生ᡂᐦᗘの᫬㛫ኚ化
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ナノ秒パルス放電ࢆ用࠸ࡓ大気ᅽプラズマࡣ㠀⇕プラズマ࡟分㢮ࡉࢀࡿ
ࡀࠊᒁᡤⓗ (放電ࣇ࢕ラ࣓ࣥࢺの内㒊) ࡟㧗࠸ ᗘࢆᣢࡘ⇕プラズマࢆ発生ࡍ
ࡿྍ⬟性ࡀ࠶ࡿ [48]ࠋ౛࠼ࡤࠊᮏ研究ᐊのプラズマアクࢳ࢚࣮ࣗタの研究 [49]
࡟࠾࠸࡚ࠊྠࡌࡃナノ秒パルス放電ࢆ発生ࡉࡏࡓ㝿ࠊᒁᡤⓗ࡟ὶࢀሙࡀຍ⇕ࡉ
ࢀࠊࡑの᫬生ࡌࡓ ࡟ࡼࡗ࡚ࠊ気ὶ୰࡟ᨐ஘ࡀ生ࡌࡿࡇとࡀ♧ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ 
ᗘࡣ୰性⢏Ꮚ化学反応ᐃᩘࢆỴᐃࡍࡿࡓࡵࠊ化学反応の反応⋡࡟ᙳ㡪ࡍࡿࠋࡑ
ࡇ࡛ࠊ࢞ス ᗘࢆ 300K-500K の⠊ᅖ࡟ㄪᩚࡋࠊOH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲の
⃰ᗘኚ化の計算ࢆ⾜ࡗࡓࠋ300-500K の ᗘ᮲௳࡟࠾ࡅࡿ結ᯝࢆᅗ 3.9 ࡟♧ࡋ
ࡓࠋࡇࢀࡽの␗࡞ࡿ ᗘ᮲௳ୗ࡛ࡶ࡯ࡰྠࡌ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿࡀࠊ᭱
⤊ⓗ࡟生ᡂࡉࢀࡓ過酸化Ỉ⣲の⃰ᗘࡣ 8% 程ᗘのᕪࡀ࠶ࡗࡓࠋ
ᅗ 3.9: 放電⎔ቃ ᗘのኚ化࡟ࡼࡿ OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲生ᡂᐦᗘの᫬㛫
ኚ化
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OH ラࢪ࢝ル生ᡂ࡟᪊࠸࡚ࡣࠊ電Ꮚ⾪✺反応 (式 (3.5), (3.7)) ࡲࡓࡣບ㉳ア
ルࢦࣥとỈの⾪✺反応 (式 (3.10)) ࡀ୺࡞生ᡂ反応࡛࠶ࡿࠋࡇࢀࡽの反応の反
応ಀᩘࡣ電Ꮚ ᗘ࡟౫Ꮡࡍࡿࡀࠊ放電⎔ቃの ᗘとᙉ࠸┦㛵ࡣ࡞࠸ࠋ放電⎔
ቃの ᗘࡀኚࢃࡿ᫬ࠊOH ラࢪ࢝ル生ᡂ࡬のᙳ㡪ࡣ࡞࠸୍方࡛ࠊ୰性⢏Ꮚ反応
の反応ಀᩘࡣ࢞ス ᗘ࡟౫Ꮡࡍࡿࡓࡵࠊ ᗘのୖ᪼࡟క࠸ࠊOH ラࢪ࢝ルᾘ⁛
反応 (式 (3.12), (3.13), (3.14), (3.15)) ࡟ᙳ㡪ࡋࠊ᭱⤊ⓗ࡞過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞ࡀ
ኚ化ࡋࡓと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
 ᗘୖ᪼࡟ࡘࢀ࡚㣬࿴‵ᗘのኚ化ࡶ࠶ࡿࡀࠊᮏ計算࡟࠾࠸࡚ࡣࡇのኚ化
のᙳ㡪ࢆ↓どࡋࡓࠋ3.1 ⠇のᣑᩓ方程式 n(x; t) = n0(1   2( x
2
p
Dt
)) ࢆ考࠼ࡿ
とࠊ放電᫬㛫 (౛ 150Td-8ns の᫬) ࡀ▷ࡃࠊࡇのᮇ㛫 (8ns) のỈ㠃࠿ࡽのỈ⵨
気のᣑᩓ㊥㞳ࡣ 0.7m 程ᗘ࡛࠶ࡿࠋࡇの㊥㞳ࡣ気┦୰ OH ラࢪ࢝ルのᣑᩓ㊥
㞳 (14m) ࡼࡾ᫂ࡽ࠿࡟▷࠸ࠋࡇのࡇと࠿ࡽࠊ ᗘୖ᪼࡟క࠺放電✵㛫の‵ᗘ
のኚ化 (✵㛫内のỈ⵨気㔞のኚ化) ࡀᑠࡉ࠸と考࠼ࡽࢀࡿの࡛ࠊࡇのᙳ㡪ࢆ考
៖ࡋ࡞࠿ࡗࡓࠋ
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3.5 OH ラࢪ࢝ルの㌿化㛵ಀ
実㦂࡛ࡣ᭱⤊ⓗ࡟⁐ᾮ୰࡟ṧᏑࡋࡓ過酸化Ỉ⣲㔞ࢆ用࠸࡚ OH ラࢪ࢝ルの
生ᡂ㔞ࢆホ౯ࡍࡿࠋࡑࡇ࡛ OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲の㌿化㛵ಀの᳨ウࢆ⾜
࠺ࠋ
ᅗ 3.10 ࡣ OH ラࢪ࢝ルのᾘ⁛と過酸化Ỉ⣲の生ᡂ過程ࢆ♧ࡋࡓᅗ࡛࠶ࡿࠋ
ࡇのᅗ࠿ࡽࠊ放電ᚋ࡟過酸化Ỉ⣲のᐦᗘࡀᏳᐃࡍࡿࡲ࡛の㛫࡟ࡣࠊOH ラࢪ࢝
ルのᐦᗘῶᑡ࡟ࡘ࠸࡚㸲ࡘのẁ㝵 (ᅗ୰の A, B, C, D) ࡀ࠶ࡿࡇとࡀ分࠿ࡿࠋ
ᅗ 3.10: OH ᾘ⁛の㸲ࡘのẁ㝵
OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲のኚ化⋡ (rtran1 =  d[OH]/d[H2O2]) のẚࢆ用࠸
࡚୧⪅の㌿化㛵ಀࢆ᳨ウࡍࡿࡓࡵ࡟ࠊ᥮算電ሙᙉᗘとパルスᖜࢆኚ࠼࡚⾜ࡗ
ࡓ計算の結ᯝࢆᅗ 3.11ࠊ ᗘࢆኚ࠼࡚⾜ࡗࡓ計算の結ᯝᅗ 3.12 ࡟♧ࡍࠋ᥮算
電⏺ᙉᗘと放電᫬㛫ࢆኚ࠼࡚ࡶࠊྛẁ㝵 AࠊBࠊCࠊD ࡛の OH ラࢪ࢝ルと過
酸化Ỉ⣲とのኚ化⋡のẚࡀ୍ᐃ࡛࠶ࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋྠᵝ࡟ࠊ反応⎔ቃ 
ᗘのኚ化࡟ᑐࡋ࡚ࡶྛẁ㝵のẚࡣ┦ᑐⓗ࡟୍ᐃ࡛࠶ࡗࡓࠋึᮇẁ㝵 (A) ࡛ࡣࠊ
OH ラࢪ࢝ルのᐦᗘࡀ㧗ࡃࠊ⣙ 33%(rtran1 =  d[OH]/d[H2O2]  6) の OH ラࢪ
࢝ルࡀ過酸化Ỉ⣲࡟࡞ࡿࠋᚋᮇẁ㝵 (D) ࡛ࡣࠊOH ラࢪ࢝ルのᐦᗘࡀపࡃࠊ⣙
11%(rtran1 =  d[OH]/d[H2O2]  18) の OH ラࢪ࢝ルࡀ過酸化Ỉ⣲࡟࡞ࡿࠋࡘ
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ࡲࡾࠊrtran1 =  d[OH]/d[H2O2] の್ࡀ大ࡁ࠸࡯࡝ࠊ㌿化⋡ࡀᑡ࡞࠸ࡇとࡀ分
࠿ࡿࠋ
ᅗ 3.11: ␗࡞ࡿ電ᅽ࡟࠾ࡅࡿ㌿化⋡
ᅗ 3.12: ␗࡞ࡿ放電⎔ቃ ᗘ࡟࠾ࡅࡿ㌿化⋡
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᭱⤊ⓗ࡞過酸化Ỉ⣲の⃰ᗘࡀ ᐃᑐ㇟࡞の࡛ࠊOH ラࢪ࢝ルᐦᗘのࣆ࣮ク
್と᭱⤊ⓗ࡞過酸化Ỉ⣲のᐦᗘのẚ ([OH]peak/[H2O2]final) ࡟ࡼࡗ࡚ࠊࡑの㌿
化㛵ಀࢆ᳨ウࡍࡿࠋᅗ 3.13 ࡣࠊྠࡌ᥮算電⏺ (150Td-8ns) の᮲௳ୗ࡛反応 
ᗘࢆኚ化ࡉࡏࡓሙྜのࣆ࣮ク್と᭱⤊್のᐦᗘẚࢆ計算ࡋࡓ結ᯝ࡛࠶ࡾࠊ反
応 ᗘの㐪࠸࡟ࡼࡿኚ化ࡣ 6% とᑠࡉ࠸ࡇとࡀ分࠿ࡿࠋᅗ 3.14 ࡣࠊ電ሙᙉᗘࠊ
放電᫬㛫のኚ化࡟ᑐࡍࡿ OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲生ᡂᐦᗘのẚࢆ♧ࡍࡀࠊ
ࡇの್ࡣ࡯ࡰኚࢃࡽ࡞࠿ࡗࡓࠋ௨ୖの計算結ᯝ࡟ࡼࡾࠊ⣙ 27%(=2/7.5) の OH
ラࢪ࢝ルࡣ過酸化Ỉ⣲࡟࡞ࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋ๓㏙のࡼ࠺࡟電⏺ᙉᗘと放電
᫬㛫と ᗘࢆኚ化ࡉࡏ࡚ࡶ࡯ࡰྠᵝの OH ラࢪ࢝ルと過酸化Ỉ⣲の㌿化ẚࢆ
ᚓࡿの࡛ࠊ᭱⤊ⓗ࡞過酸化Ỉ⣲の⃰ᗘࢆ用࠸࡚ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂࡀホ౯࡛
ࡁࡿと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
ᅗ 3.13: ␗࡞ࡿ放電⎔ቃ ᗘ࡟࠾ࡅࡿ [OH]peak/[H2O2]final
53
ᅗ 3.14: ␗࡞ࡿ電ᅽ࡟࠾ࡅࡿ [OH]peak/[H2O2]final
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3.6 ά性✀ᣑᩓと有機物分解の過程
気泡内放電࡟࠾࠸࡚ࠊプラズマの生ᡂࡣ気┦୰࡛発生ࡍࡿࠋᅗ 3.15 ࡟♧ࡍ
ࡼ࠺࡟ᾮయ୰の有機物と反応ࡍࡿ࡟ࡣࠊά性✀の⁐解とᣑᩓࡀᚲせ࡛࠶ࡿࠋ気
┦୰࡟生ᡂࡉࢀࡓά性✀ࡣ⁐ᾮ࡟㐍ධࡋ࡚࠿ࡽࠊ⁐ᾮ୰の酢酸と反応ࡍࡿᚲ
せࡀ࠶ࡿࠋ酢酸ࡣ OH ラࢪ࢝ルと反応ࡋ࡚ከ✀の୰㛫生ᡂ物ࢆ生ᡂࡋࠊ᭱⤊
ⓗ࡟↓機の஧酸化Ⅳ⣲ (CO2) ࡟ኚ化ࡍࡿࠋ୍方࡛ࠊOH ラࢪ࢝ルࡣỈ୰のᣑ
ᩓ㊥㞳 (⣙ 6nm[50]) ࡀ▷࠸の࡛ࠊࡇの反応ࢆ㉳ࡇࡍ㡿ᇦࡣ⊃࠸ࠋ
ᅗ 3.15: OH ラࢪ࢝ルの⛣ືと酢酸の反応過程
酢酸と OH ラࢪ࢝ルの反応過程 [51][52] ࡟ࡘ࠸࡚ࠊOH ラࢪ࢝ルࡣᐜ᫆࡟
酢酸୰のỈ⣲ (H) ࢆྲྀᚓࡋ (式 (3.37)ࠊ(3.38))ࠊ୍᫬ⓗ࡟୙Ᏻᐃ࡞分Ꮚࢆ生ᡂ
ࡋ࡚࠿ࡽࠊⅣ⣲結ྜࢆ◚ቯࡋࠊ有機Ⅳ⣲ࢆ酸化ࡉࡏ࡚ࠊ஧酸化Ⅳ⣲ࢆ生ᡂࡍࡿ
(式 (3.39)ࠊ(3.40))ࠋࡇの過程࡛ࡣከ✀の୰㛫有機生ᡂ物ࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋᮏ研究
࡟࠾࠸࡚ࡶ反応ᚋの⁐ᾮࢆ分ᯒࡋࡓとࡇࢁࠊᅗ 3.16 の࢞スクࣟマࢺࢢラࣇ࢕
࣮の結ᯝ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊࢠ酸ࡀ᳨ฟࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ஧酸化Ⅳ⣲ࡲ࡛反応ࡉࡏࡿ
ࡇと࡛ࠊ酢酸ࢆ᏶඲࡟分解ࡋࡓࡇと࡟࡞ࡿࠋࡋࡓࡀࡗ࡚୰㛫生ᡂ物ࢆྵࡴ有
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機Ⅳ⣲⃰ᗘ (TOC) のኚ化㔞ࢆぢࡿࡇと࡛有機物の分解㔞ࢆホ౯ࡋ࡚࠸ࡿࠋ
CH3COOH +OH  ! CH2COOH +H2O (3.37)
CH3COOH +OH  ! CH3COO +H2O (3.38)
CH3COO  ! ￿CH3 + CO2 (3.39)
CH2COOH +OH  ! ୰㛫生ᡂ物  ! CO2 +H2O (3.40)
ᅗ 3.16: ୰㛫生ᡂ物ࢠ酸の࢞スクࣟマࢺࢢラࣇ࢕᳨࣮ฟ
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᭦࡟実㦂࡛ࡣࠊᅗ 3.17 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟酢酸ࡀᾮ୰࡟ྵࡲࢀࡿሙྜࠊ᭱⤊ⓗ࡞
ṧ␃過酸化Ỉ⣲の㔞ࡣࠊỈࡔࡅのሙྜのṧ␃㔞の 2/3 ࡟࡞ࡗࡓࠋᾮ┦୰の୺࡞
反応 (式 (3.41)-(3.44))[53] ࢆ考࠼ࡿとࠊOH ラࢪ࢝ルのᾘ⁛反応 (酢酸分解࡟
ᐤ୚ࡋ࡞࠸㒊分, 式 (3.42)-(3.44)) の反応ಀᩘࡣ酢酸分解反応 (式 (3.41)) の反
応ಀᩘࡼࡾ㧗࠸ࠋࡑのࡓࡵࠊࡇの過酸化Ỉ⣲のῶᑡࡣ OH ラࢪ࢝ルの୍㒊ࡀ
酢酸の分解反応࡟ᐤ୚ࡋࡓࡓࡵと考࠼ࡽࢀࡿࠋ↓次ඖ計算࡟ࡼࡿと⣙ 30% の
OH ラࢪ࢝ルࡀ過酸化Ỉ⣲࡟ኚ化ࡍࡿの࡛ࠊᴫ算࡛඲生ᡂ㔞の⣙ 10% の OH
ラࢪ࢝ルࡀ酢酸の分解࡟ᐤ୚ࡍࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋ
CH3COOH +OH  ! CH3 + CO2 +H2O 1:6 107mol 1s 1 (3.41)
OH +H2O2  ! HO2 +H2O 5:0 107mol 1s 1 (3.42)
OH +HO2  ! O2 +H2O 7:0 109mol 1s 1 (3.43)
OH +OH  ! H2O2 4:0 109mol 1s 1 (3.44)
ᅗ 3.17: ฎ理ࡋࡓ酢酸⁐ᾮ୰࡟ṧ␃ࡋࡓ過酸化Ỉ⣲㔞の᫬㛫ኚ化
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Chapter 4
有機物分解改善提案
気泡放電プラズマࢆ用࠸ࡓỈฎ理ᢏ⾡ࡣࠊ㞴分解性有機ởᰁ物の分解࡟ᑐ
ࡋ࡚有ຠ࡛࠶ࡾࠊࡲࡓྠ᫬࡟ྛ✀のプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒࡟࠾࠸࡚気泡放
電方式ࡣࡼࡾ㧗࠸電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆ有ࡋ࡚࠸ࡿࡇと࠿ࡽࠊ気泡放電プラ
ズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒の実用性ࢆ考࠼ࡿࡇとࡀᚲせ࡛࠶ࡿࠋ気泡放電ࢆ用࠸ࡓ
Ỉฎ理ᢏ⾡のࢥスࢺࡣ電ຊᾘ㈝と放電࢞スのᾘ㈝୧方࠿ࡽ᳨ウࡍࡿᚲせࡀ࠶
ࡾࠊ特࡟電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆ㧗ࡵࡿࡇとࡀ㔜せ࡛࠶ࡿࠋプラズマỈฎ理のඛ
⾜研究࡟࠾࠸࡚ࠊྛ✀の改善方ἲࡀ提案ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ୺࡟気ᾮΰྜ方式と電
※の㑅ᢥ࡟ὀ目ࡍࡿとࠊࣞࣅ࣮ࣗの論文 [54][55] ࡞࡝࡛ࡣࠊ気ᾮ᥋ゐ㠃✚のྥ
ୖと▷パルス㧗電ᅽの有用性ࡀ♧ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᮏ研究࡟࠾࠸࡚ࡶ➨ 2 ❶ 2.1.3
ࠕプラズマỈฎ理のẚ㍑ࠖ࡟♧ࡋࡓࡼ࠺࡟ࠊ気泡内放電ࢆ用࠸ࡓプラズマỈฎ
理ࢩスࢸ࣒ࡣᵝࠎ࡞プラズマỈฎ理方ἲ࡟࠾࠸࡚ṧ␃性有機ởᰁ物㉁の分解
࡟ᑐࡋ࡚ඃࢀࡓ性⬟ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࠋ
ᮏ❶࡛ࡣࠊ୍⯡ⓗ࡞気泡放電ࣔࢹル࡟ᇶ࡙࠸࡚ࠊ有機ởᰁ物㉁の分解方ἲ
࡟ࡘ࠸࡚᪂ࡋ࠸改善方ἲࢆ提案ࡋࠊࡼࡾ㧗࠸有機物分解ຠᯝࢆ㐩ᡂࡋࡓ結ᯝ
ࢆ♧ࡍࠋࡲࡎࠊ放電࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆタ計ࡋࠊ大ᖜ࡟放電࢞スの౑用㔞ࢆప
ῶࡉࡏࡿ方ἲࢆ♧ࡍࠋ次࡟ࠊSPG ⭷と気泡内࡟࣑スࢺࢆᑟධࡍࡿ方ἲࢆ提案
ࡍࡿࠋࡇのᡭἲ࡛ࡣࠊ放電㠃✚ࢆᣑ大ࡋࠊOH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞ࢆྥୖࡉࡏࠊ
ᾮ୰有機ởᰁ物の分解ࢆಁ㐍ࡋࡓࠋ᭦࡟ゐ፹ࢆプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒࡟ῧ
ຍࡋ࡚ࠊ有機ởᰁ物の分解ࢆ大ᖜ࡟ྥୖࡉࡏࡓ結ᯝࢆ♧ࡍࠋ
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4.1 ᚠ⎔ࢩスࢸ࣒のᵓ⠏
୍⯡ⓗ࡞プラズマ放電ࢩスࢸ࣒࡛ࡣࠊ౛࠼ࡤᅗ 4.1 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞ᮏ研究࡛
の放電リアクタࢆ用࠸ࡓ᫬ࠊ放電࡟฼用ࡉࢀࡓ࢞スࡣ┤᥋大気୰࡟放ฟࡉࢀ
ࡿࠋ放電࢞スとࡋ࡚✵気ࢆ用࠸ࢀࡤࠊ౯᱁ࡀᏳࡃࡍࡴࠋ୍方࡛ࠊᕼ࢞スࢆ用࠸
ࡓሙྜࡣ有機物分解ຠᯝࡀ㧗࠸ࡀࠊࢥスࢺ㠃࡛୙฼と࡞ࡿࠋࡑのࡓࡵᕼ࢞ス
ࢆ用࠸ࡓプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒の大つᶍ化ࡀᅔ㞴࡛࠶ࡿࠋ౛࠼ࡤࠊ2016 ᖺ
の࢞ス౯᱁ࡣࠊアルࢦࣥの౯᱁ (432 ෇/m3) ࡣ࡯ࡰ❅⣲ (183 ෇/m3) の౯᱁の
⣙ 3 ಸ࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 4.1: ୍⯡ⓗ࡞放電リアクタの᤼気
ᕼ࢞スࡣ化学ⓗ࡟୙ά性࡞の࡛ࠊ化ྜ物ࢆ生ᡂࡋ࡞࠸ࠋ放電๓ᚋ࡟ᕼ࢞ス
のᡂ分ࡣኚࢃࡽ࡞࠸ࡇと࠿ࡽࠊᕼ࢞スのᅇ཰と෌฼用ࡀྍ⬟࡟࡞ࡿࠋᅗ 4.2 ࡟
♧ࡍࡼ࠺࡟࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆ฼用ࡍࢀࡤࠊ࢞スᾘ㈝㔞ࢆῶࡽࡋࠊプラズマ
Ỉฎ理ࢩスࢸ࣒ࢥスࢺのపῶࢆ実⌧ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ
ᅗ 4.2: プラズマỈฎ理のࢥスࢺのኚ化
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ᅗ 4.3 ࡟࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒のᵓᡂࢆ♧ࡍࠋ放電リアクタの྾気と᤼気の㛫
ࢆ࣏ࣥプ࡛᥋⥆ࡋ࡚ࠊ࢞スのᚠ⎔฼用ࢩスࢸ࣒ࢆᵓᡂࡋࡓࠋࣂルࣈ 1⃝ࢆ㛤ࡅ
࡚ࠊࣂルࣈ 2⃝ࢆ㛢ࡵ࡚ࠊእ㒊の放電࢞ス (アルࢦࣥ➼のᕼ࢞ス) ࢆ放電ࢩスࢸ
࣒のパ࢖プラ࢖ࣥ࡟඘ሸࡍࡿࠋ୍ᐃの஺᥮᫬㛫ᚋ࡟ࠊࣂルࣈ 1⃝ࢆ㛢ࡵ࡚ࠊࣂル
ࣈ 2⃝ࢆ㛤ࡅ࡚ࠊ内㒊放電࢞スのᚠ⎔ࢆ㛤ጞࡉࡏࡿࠋࡇのࢩスࢸ࣒ࢆ฼用ࡋ࡚ฎ
理⁐ᾮࡣ放電㒊ࢆ㏻過ࡋࠊ㐃⥆ⓗ࡟Ỉฎ理ࢆ⾜࠺ࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋࢩスࢸ࣒の
࢞ス஺᥮ࢆ᏶ᡂࡋࡓ࠶とࡣࠊࢩスࢸ࣒ࢆ෌㛤放ࡍࡿᚲせࡣ࡞࠸ࠋ
ᅗ 4.3: ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒
放電࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒のᏳᐃ性ࢆ☜ㄆࡍࡿࡓࡵࠊᚠ⎔有ࡾ↓ࡋの᮲௳࡛放
電パ࣮࣡と過酸化Ỉ⣲生ᡂと酢酸分解ຠᯝࢆẚ㍑ࡋࡓࠋᅗ 4.4, 4.5 ࡣᚠ⎔ࢩス
ࢸ࣒の有↓࡛の放電パ࣮࣡と過酸化Ỉ⣲生ᡂ⃰ᗘの᫬㛫ኚ化ࢆ♧ࡍࠋ࢞スᚠ
⎔࡟ࡼࡿᕪ␗ࡣ࡯とࢇ࡝ぢࡽࢀ࡞࠸ࠋ᭦࡟ᅗ 4.6 ࡛ࡣ TOC のኚ化㔞ࢆ♧ࡍ
ࡀࠊᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆ用࠸ࡓሙྜの酢酸分解ຠᯝࡣᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆ౑ࢃ࡞࠸ሙ
ྜと࡯ࡰ୍⮴ࡋࡓࠋ放電Ꮝ (3 ಶ) ࡀᑡ࡞࠸の࡛๓の酢酸分解ຠ⋡ [17] ࡼࡾప
࠸ࡀࠊࡇの᫬の電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡀ 0.35g/kWh ࡛࠶ࡗࡓࠋ実㝿࡟࢞スᚠ⎔
᫬㛫のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊ࢞スの‵ᗘࡀᚎࠎ࡟ୖࡀࡿと᝿ᐃࡉࢀࡿࠋ➨ 3 ❶࡛の
放電⎔ቃ᮲௳のタᐃ࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࡋࡓࡀࠊ放電ࡣ気泡の⏺㠃࡟ἢࡗ࡚発生ࡍ
ࡿの࡛ࠊ‵ᗘࡣ㣬࿴‵ᗘと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
放電࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆ฼用ࡍࡿࡇと࡛ࠊ理᝿ⓗ࡟ࡣ放電࢞スのᾘ㈝㔞ࡀ
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↓ど࡛ࡁࠊྠࡌ有機物分解ຠᯝࢆ㐩ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋリアクタࢆ大つᶍ
化ࡍࡿሙྜ࡟ࡣࠊパ࢖プラ࢖ࣥ୰の࢞スᅽኚືࢆᢚ࠼ࡿᚲせࡀ࠶ࡾࠊࡇのሙ
ྜ࡟ࡣᅽຊ⦆࿴ࢳࣕࣥࣂ࣮ࡀᚲせと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
ᅗ 4.4: ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒の放電パ࣮࣡
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ᅗ 4.5: ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒の過酸化Ỉ⣲生ᡂ
Ỉ 50mL Ar 3L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ᅗ 4.6: ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒の酢酸分解
ฎ理㔞 100mL Ar 3L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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4.2 SPG ⭷の㝸ቨ฼用
気ᾮ⏺㠃の㠃✚ࡣά性✀生ᡂ࡟ᙳ㡪ࢆ୚࠼ࡿࠋ気泡の⾲㠃㠃✚ࡀ大ࡁ࠸࡯
࡝ࠊά性✀の生ᡂ㔞ࡀୖࡀࡗ࡚ฎ理ຠᯝࡀⰋ࠸ࠋᅗ 4.7 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞気泡生ᡂ
᫬࡟‽㟼ⓗ過程ࢆ௬ᐃࡍࡿとࠊ方程式 (4.1)[56] ࡟ࡼࡗ࡚ࠊ✰ᚄ (2a) と気泡の
ࢧ࢖ズ (༙ᚄ R) との㛵ಀࡀ♧ࡉࢀࡿࠋࡇࡇ࡛  ࡀ⾲㠃ᙇຊಀᩘ࡛ࠊ￿ ࡀᾮయ
ᐦᗘ࡛࠶ࡿࠋ
R = (
3a
2g
) (4.1)
式 (4.2)-(4.4) ࡟ࡼࡗ࡚య✚ (V ) ࡀ୍ᐃの᮲௳࡛ࠊ気泡のᩘ (n) ࡀከ࠸࡯࡝ࠊ
㠃✚ (S) ࡀ大ࡁ࠸ࠋྠࡌ⥲య✚の᫬ࠊᑠࡉ࠸気泡⩌ࢆ用࠸ࡿࡇと࡛༢୍の大
ࡁ࠸࡞気泡ࡼࡾᾮయと気యࡀ᥋ゐࡍࡿ⾲㠃✚ࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿࠋࡑのࡓࡵࠊࡓࡃ
ࡉࢇのᑠࡉ࠸気泡⩌ࢆ฼用ࡍࡿࡇとࡀ気泡୰࡛生ᡂࡉࢀࡓά性✀ࡀᾮ୰の有
機物と反応ࡍࡿࡓࡵ࡟ࡣ有用࡛࠶ࡿࠋࡇの᮲௳ࢆ実⌧ࡍࡿࡓࡵࠊᮏ研究࡛ࡣ
SPG ⭷ࢆ฼用ࡍࡿ方ἲ࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࢆ⾜ࡗࡓࠋࡇの SPG ⭷ࢆ用࠸ࡓ有機物分
解ຠᯝࢆಁ㐍ࡍࡿ研究内ᐜࡣ論文 [57] ࡛ሗ࿌ࢆ⾜ࡗ࡚࠸ࡿࠋ
V =
4
3
R3  n (4.2)
S = 2R2  n (4.3)
S / n1/3 (4.4)
ᅗ 4.7: ‽㟼⌫ᙧ気泡発生ࣔࢹル
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ࡇࡇ࡛ SPG(Shirasu Porous Glass) とࡣࠊࠕࢩラスከᏍ㉁࢞ラスࠖの␎࡛࠶
ࡿࠋᡂ分ࡣ Al2O3  SiO2 ࡛࠶ࡿ [58]ࠋᅗ 4.8 ࡟ SPG ⭷とࡑの SEM ෗┿ࢆ♧
ࡋࡓࠋSPG ⭷の⾲㠃࡟大㔞のᚤ⣽✰ࡀᏑᅾࡋࠊࡑの✰ᚄࡣ 10nm-100m の⠊
ᅖ࡛࠶ࡿࠋ㏻ᖖࡣ࢞ス⁐解ࡸἜ-Ỉのங化࡞࡝࡬応用ࡉࢀ࡚࠸ࡿ [59]ࠋ
ᅗ 4.8: SPG ⭷の SEM ෗┿と SPG ࢳ࣮ࣗࣈ
65
4.2.1 SPG ⭷ࢆ฼用ࡋࡓリアクタ
ᅗ 4.9 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞パ࢖プ型 SPG ⭷ (SPG ࢳ࣮ࣗࣈ) ࢆ฼用ࡋࡓリアクタ
ࢆ〇సࡋࡓࠋ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟ (￿1mm) ࢆ SPG ࢳ࣮ࣗࣈの୰ᚰ࡟タ⨨ࡋࠊ࢞スࢆ
SPG ࢳ࣮ࣗࣈ࡟ᑟධࡍࡿとࠊ࢞スࡣ SPG ⭷ቨࢆ㏻ࡾࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈの⾲㠃
࡟ከᩘの気泡ࢆᙧᡂࡍࡿࠋ気泡発生㒊 (SPG ⭷) ࢆ㧗ᅽ電ᴟとỈ୰の GND 電
ᴟの㛫࡟タ⨨ࡍࡿࡇと࡛ࠊ放電࡛生ࡌࡓά性✀ࡀ඘分࡟気泡内࡟ᣑᩓࡍࡿࡇ
とࡀᮇᚅ࡛ࡁࡿࠋࡇのᵓ㐀ࡣ➨ 2 ❶࡟⤂௓ࡋࡓ୍⯡ⓗ࡞気泡放電リアクタ࡟
㏆࠸ࡀࠊ㧗ᅽ電ᴟと㝸ቨ (SPG ⭷) の㊥㞳ࡀ㞳ࢀ࡚࠸ࡿࠋ
ᅗ 4.9: SPG リアクタのᵓ㐀と㍈方ྥのᵓ㐀
ᅗ 4.10 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ気ᾮ஧┦ΰྜࢆ⾜࠺㝿࡟ࡣࠊSPG ⭷のከᏍ㉁ᵓ㐀
ࢆ用࠸ࡓ方ࡀ㧗ᐦᗘのᚤ⣽気泡ࡀ生ᡂࡉࢀࡿの࡛ࠊ᫂ࡽ࠿࡟気ᾮ⏺㠃の㠃✚
ࡀቑຍࡍࡿࠋᅗ 4.10 の෗┿࡛ࡣࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈの 50m の✰ࢆ用࠸࡚生ᡂࡉ
ࢀࡓ気泡の┤ᚄࡣ 1mm ࡄࡽ࠸࡛࠶ࡿࠋྠᵝ࡟ 1mm の✰ࢆ用࠸ࡓ生ᡂࡉࢀ
ࡓ気泡の┤ᚄࡣ 5mm ࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 4.10: SPG ⭷ࢆ用࠸ࡓ気泡ẚ㍑
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4.2.2 気泡生ᡂ方式࡟ࡼࡿᕪ␗
ẚ㍑とࡋ࡚ࠊྠࡌእ┤ᚄのᶞ⬡ࢳ࣮ࣗࣈリアクタ (ᅗ 4.11) ࢆ〇సࡋࡓࠋア
ルࢦࣥὶ㔞 2L/min の᮲௳࡛▷㟢ග᫬㛫 (1ms) の෗┿࡟ࡼࡗ࡚ࠊSPG ⭷の⾲
㠃࡟生ᡂࡉࢀࡓ気泡のᩘࡀ⣙ 200 ࡄࡽ࠸࡛࠶ࡗࡓࠋྠ᫬࡟ 6 ಶの 5mm の気
泡のᩘࡣᶞ⬡ࢳ࣮ࣗࣈの⾲㠃࡟生ᡂࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋSPG ⭷ࢆ用࠸ࡓ気泡㠃✚ࢆ
計算ࡍࡿとࠊ6 ಶの 1mm ✰ࢆ用࠸ࡓ気泡の㠃✚ࡼࡾ࡯ࡰ 2 ಸ࡟࡞ࡗࡓࠋ
ྠࡌ༳ຍ電ᅽࢆ用࠸࡚ࠊ過酸化Ỉ⣲生ᡂ⃰ᗘと酢酸分解ຠᯝ࡟ᑐ応ࡍࡿ
TOC ⃰ᗘの᫬㛫ኚ化ࢆᅗ 4.12, 4.13 ࡟♧ࡋࡓࠋSPG ⭷リアクタࢆ用࠸ࡓ᫬ࠊ
過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞ቑຍと TOC ⃰ᗘのῶᑡ㔞ࡣᶞ⬡ࢳ࣮ࣗࣈリアクタࡼࡾ 1.7
ಸの程ᗘ࡛࠶ࡗࡓࠋࡇࢀࡣ気泡㠃✚のẚ࡟࡯ࡰ୍⮴ࡍࡿࠋྠࡌ࢞スὶ㔞とྠ
ࡌ༳ຍ電ᅽの᮲௳࡛ࡣࠊSPG ⭷リアクタࢆ฼用ࡋࡓ方ࡀࠊ酢酸分解ຠᯝࡀ᫂
ࡽ࠿࡟ቑຍࡋࡓࠋࡇの᫬の酢酸分解ຠ⋡ࡣ 1.1g/kWh ࡛࠶ࡗࡓࠋ
ᅗ 4.11: SPG リアクタとᶞ⬡ࢳ࣮ࣗࣈリアクタ
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ᅗ 4.12: SPG リアクタとᶞ⬡ࢳ࣮ࣗࣈリアクタの過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞の᫬㛫ኚ
化
Ỉ 150mL Ar 2L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ᅗ 4.13: SPG リアクタとᶞ⬡ࢳ࣮ࣗࣈリアクタの TOC ⃰ᗘの᫬㛫ኚ化
ฎ理㔞 100mL Ar 2L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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࢞スὶ㔞のኚ化࡟క࠸ࠊSPG ⾲㠃の気泡のᩘࡶኚ化ࡍࡿࠋᅗ 4.14 ࡟♧ࡍ
ࡼ࠺࡟ࠊ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟ࡘࢀࠊ᭱ึࡣ SPG ࢳ࣮ࣗࣈ⾲㠃の気泡ᩘࡣቑຍ
ࡋࠊ2L/min の᫬࡟気泡ࡣ SPG ⭷の⾲㠃ࢆそࡗࡓࠋࡑのᚋࠊ気泡ᩘࡣ㣬࿴ࡋࠊ
2L/min ௨ୖの᫬ࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈ⾲㠃の気泡のᩘࡀ࡯ࡰኚࢃࡽ࡞ࡃࠊ気泡のࢧ
࢖ズࡀ大ࡁࡃ࡞ࡗ࡚ࡃࡿࠋྛ࢞スὶ㔞࡟࠾ࡅࡿ過酸化Ỉ⣲生ᡂ⃰ᗘと TOC ῶ
ᑡ㔞の᫬㛫ኚ化ࢆᅗ 4.15 とᅗ 4.16 ࡟♧ࡍࠋ࢞スὶ㔞ࡀ 1.0-2.0L/min の᫬ࠊὶ
㔞ቑຍ࡟క࠸ࠊ過酸化Ỉ⣲生ᡂ⃰ᗘと TOC のῶᑡ㔞ࡣẚ౛ࡋ࡚ኚ化ࡋ࡚࠸
ࡿࠋ᭦࡟アルࢦࣥὶ㔞ࡀ 2L/min ௨ୖ (気泡ࡀ SPG ⭷の⾲㠃ࢆそࡗࡓᚋ) のሙ
ྜࠊ過酸化Ỉ⣲生ᡂ⃰ᗘと TOC のῶᑡ㔞ࡣ㣬࿴ࡍࡿഴྥ࡛࠶ࡗࡓࠋ
ᅗ 4.14: ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟క࠺気泡ᩘのቑຍと㣬࿴過程
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ᅗ 4.15: ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟ᑐࡍࡿ過酸化Ỉ⣲生ᡂ⃰ᗘのኚ化
Ỉ 150mL Ar 2L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ᅗ 4.16: ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟ᑐࡍࡿ TOC 分解㔞の᫬㛫ኚ化
ฎ理㔞 100mL Ar 2L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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௨ୖの TOC のῶᑡ㔞の ᐃ࠿ࡽ酢酸分解ຠᯝの࢞スὶ㔞౫Ꮡ性ࢆ᳨ドࡍ
ࡿ実㦂࡟࠾࠸࡚ࠊᅗ 4.17 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟ᑐࡋ࡚ࠊ放電パ࣡
࣮ࡣ࡯ࡰኚࢃࡽ࡞࠿ࡗࡓࠋࡇࢀࡣᾮయのୗ方࠿ࡽ気泡放電ࢆ発生ࡉࡏࡿ๓の
研究 [22] の結ᯝと␗࡞ࡗ࡚࠸ࡿࠋ放電ࡀ発生ࡍࡿ気泡のቑຍ࡟క࠸ࠊ放電࡟
ᐤ୚ࡍࡿ電ຊࡀୖࡀࡿと考࠼ࡿࡀࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈࢆ用࠸ࡓ㝿࡟ࡣ電ຊୖ᪼ࡀ
ぢࡽࢀ࡞࠿ࡗࡓࠋ
ᅗ 4.17: ྛ࢞スὶ㔞࡟ᑐࡍࡿ放電パ࣮࣡
ᅗ 4.18 ࡟࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ放電ࣔࢹルと実㝿の放電෗┿ࢆ♧ࡍࠋ㧗ᅽ
ഃ電ᴟの᭤⋡༙ᚄࡀᑠࡉࡃࠊᙉ࠸୙ᖹ➼電⏺ࡀ୰ᚰ㒊の࣡࢖࣮ࣖ電ᴟの௜㏆
࡟㞟୰ࡋ࡚࠸ࡿ [60]ࠋ᭦࡟放電෗┿࠿ࡽ放電ࡣ SPG ࢳ࣮ࣗࣈの内㒊࡛୺࡟発
生ࡋࠊእ㒊࡟放電の発ගࡀぢࡽࢀ࡞࠿ࡗࡓࠋ⥺ (୰ᚰ㒊の࣡࢖࣮ࣖ電ᴟ)-෇⟄
(SPG ⭷ࢳ࣮ࣗࣈ) 放電 (wire-cylinder discharge) ࡛ᵓᡂࡉࢀࡓ SPG ࢳ࣮ࣗࣈ
ࢆ用࠸ࡓ放電࡛ࡣࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈの⭷のྛ✰ᚄࡀᚤ⣽࡛ࠊ放電ࡣࢳ࣮ࣗࣈ内
࡛発生ࡍࡿࡓࡵࠊ放電パ࣮࣡ࡣ࢞スὶ㔞࡟౫Ꮡࡋ࡞࠸と考࠼ࡽࢀࡿࠋࡇのࡼ
࠺࡞放電ࣔࢹルࡣ┤᥋の気泡内放電ࣔࢹルと␗࡞ࡿࡀࠊ酢酸分解ຠᯝࡣ㧗ࡃࠊ
大㔞の OH ラࢪ࢝ルの生ᡂࡀ考࠼ࡽࢀࡿࠋ
࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬ࠊSPG እ㒊の気泡୰࡟放電ࡀ発生ࡋ࡚࠸࡞࠸ࡀࠊ
過酸化Ỉ⣲ࡣ大㔞࡟発生ࡋࡓࠋSPG ⭷内࡛の」㞧࡞ᚤ⣽✰ᵓ㐀のࡓࡵࠊSPG
ࢳ࣮ࣗࣈ内㒊の放電スࢺリ࣮マࡣࡇの✰ࢆ㏻過ࡋ࡞࠸ [61]ࠋࡑのࡓࡵ電Ꮚ࡟ࡼ
ࡿ┤᥋ⓗ࡞ OH ラࢪ࢝ル生ᡂࡣ↓ど࡛ࡁࡿࠋ୍方࡛ࠊOH ラࢪ࢝ルࡣ電Ꮚࡲࡓ
ࡣບ㉳アルࢦࣥとỈの⾪✺ (式 (4.6), (4.7))[62] ࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡿࠋ୰性⢏Ꮚ
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ᅗ 4.18: ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬の放電෗┿
ࡣ࢞スのὶືࢆక࠸ࠊ気泡内࡟ධࢀࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋࡍ࡞ࢃࡕࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟ
ࢆ用࠸ࡓとࡁ࡟ࡣ୺࡟ບ㉳アルࢦࣥࢆ฼用ࡋ࡚ OH ラࢪ࢝ルࡀ生ᡂࡍࡿと考
࠼ࡽࢀࡿࠋSPG 内㒊の放電ࡣ஝⇱ࡋࡓアルࢦࣥ࢞ス放電࡞の࡛ࠊ式 (4.5, 4.8)
ࡔࡅࡀ発生ࡍࡿࠋࡇの᫬ບ㉳アルࢦࣥのᾘ⁛反応ࡣບ㉳アルࢦࣥとアルࢦࣥ
の⾪✺反応 (式 4.8) ࡛࠶ࡿࠋ
e+ Ar  ! Ar + e￿ k = f(E/N) (4.5)
e+H2O  ! OH +H + e￿ k = f(E/N) (4.6)
Ar +H2O  ! Ar +OH +H￿ k = 2:1 10 16m3s 1 (4.7)
Ar + Ar  ! 2Ar￿ kan = 2:3 10 21m3s 1 (4.8)
ῶ⾶᫬ᐃᩘ計算方程式 (4.9)[63] ࡟ࡼࡗ࡚ࠊບ㉳アルࢦࣥの生Ꮡ᫬㛫ࡣ⣙
15s と計算ࡉࢀࡿ ([Ar] ᐦᗘ 2.451024m 3)ࠋ
 =
1
[Ar]kan
(4.9)
୍方࡛ࠊ࣋ルࢾ࣮࢖の方程式 (4.10)[64] ࡟ࡼࡾࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈ内㒊とእ㒊の࢞
スᅽᕪ (p > 15kPa[65]) ࡟ࡼࡗ࡚࢞スの㏿ᗘ (>152m/s) ࢆ計算ࡍࡿとࠊບ㉳
アルࢦࣥࡀ SPG ⭷のቨࢆ㏻過ࡍࡿ᫬㛫ࡣ⣙ 5s ௨内࡛࠶ࡿࠋࡇの᫬㛫ࡣບ㉳
アルࢦࣥの生Ꮡ᫬㛫ࡼࡾ▷࠸の࡛ࠊບ㉳アルࢦࣥࡣ気泡内࡟㐍ධࡍࡿࡓࡵ࡟
඘分࡞᫬㛫ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࠋSPG ࢳ࣮ࣗࣈ内㒊の放電࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓບ㉳
アルࢦࣥの生ᡂとᣑᩓ過程ࢆᅗ 4.19 ࡟♧ࡋࡓࠋࢳ࣮ࣗࣈ内㒊の放電࡛発生ࡋ
ࡓບ㉳アルࢦࣥࡣࢳ࣮ࣗࣈእ㒊࡟発生ࡋࡓ気泡୰࡟㐍ධࡋ࡚ࠊ式 (4.7) ࡟♧ࡍ
ࡼ࠺࡟Ỉ分Ꮚとの⾪✺࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ルࡀ生ᡂࡉࢀࡿࠋ
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12
v2 + gh+ p = constant) v =
r
2p

(4.10)
ᅗ 4.19: ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬ SPG 内㒊の放電とᣑᩓ᫬㛫
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4.2.3 電ᴟᙧ≧と放電ࣔࢹル
ඛ⾜研究 [66] ࡛ࡣࠊ㧗ᅽ電ᴟࢆ࣡࢖࣮ࣖ࠿ࡽ࣓ࢵࢩࣗᙧ≧ (ᅗ 4.21) ࡟ኚ
化ࡉࡏࡓ᫬ࠊࡼࡾከ࠸ά性✀ࡀ生ᡂ࡛ࡁࡿࡇとࡀほᐹࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ࣓ࢵࢩࣗ
電ᴟࡣ」ᩘの࣡࢖࣮ࣖ電ᴟの㞟ྜయと᝿ᐃࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿの࡛ࠊ✰௜㏆࡟
ࡼࡾከࡃの放電Ⅼࢆ生ᡂࡋࠊ気泡内ቨ࡟ἢࡗ࡚㐍ᒎࡍࡿスࢺリ࣮マࡀከࡃ࡞
ࡾࠊࡼࡾከࡃのά性✀ࡀ生ᡂ࡛ࡁࡿࠋᮏ⠇࡛ࡣࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈ内㒊の࣡࢖ࣖ
࣮電ᴟの௦ࢃࡾ࡟ቨ内⾲㠃࡟࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆタ⨨ࡋࡓ㝿の放電ࡸ酢酸分解ຠ
ᯝ࡟ࡘ࠸࡚考ᐹࡍࡿࠋ
ᅗ 4.20: ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟと࣓ࢵࢩࣗ電ᴟ
ᅗ 4.21 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ SPG ࢳ࣮ࣗࣈの内ቨ࡟࣓ࢵࢩࣗ電ᴟ (30) ࢆタ⨨ࡍ
ࡿࠋࡇの᫬㧗電ᅽഃの࣓ࢵࢩࣗ電ᴟと気泡との㊥㞳ࡣ▷ࡃࠊᙉ࠸電ሙࡀ┤᥋
気泡内࡟༳ຍࡉࢀࠊ๓❶࡛㏙࡭ࡓ୍⯡ⓗ࡞気泡放電ࡀᙧᡂࡉࢀࡿと考࠼ࡽࢀ
ࡿࠋ実㝿࡟ ᐃࡋࡓ放電෗┿࡟ࡼࡗ࡚ࡶࠊSPG リアクタ࠿ࡽ生ࡌࡓ気泡内࡛
放電ࡀ㉳ࡇࡗ࡚࠸ࡿࡇとࡀ♧ࡉࢀࡓࠋ
ᅗ 4.21: ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸ࡓ㍈方ྥの放電෗┿
ᅗ 4.18, 4.21 ࡟♧ࡋࡓ㸰ࡘの SPG リアクタࢆ用࠸࡚୧方のᕪ␗ࢆẚ㍑ࡍ
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ࡿࠋ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚気泡ᩘࡣୖ᪼と㣬࿴の過程ࡀ࠶ࡿࠋࡇࢀࡣ⠇
4.2.2 の結ᯝと୍⮴ࡍࡿࠋྠࡌ࢞スὶ㔞と༳ຍ電ᅽの᮲௳࡛ࠊ୧電ᴟࢆ用࠸ࡓ
リアクタの放電パ࣮࣡のኚ化ࡣ␗࡞ࡗ࡚࠸ࡓࠋᅗ 4.23 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟࢞スὶ㔞
のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟリアクタの放電パ࣮࣡ࡣࡣ࡯ࡰ୍ᐃ࡛࠶ࡗࡓ
ࡀࠊ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟリアクタの放電パ࣮࣡ࡣ᭱ึ࡟ୖ᪼ࡋࠊࡑのᚋ㣬࿴ࡋࡓࠋ࣓
ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸ࡓとࡁࠊ࢞スὶ㔞ととࡶ࡟放電パ࣮࣡ࡀቑຍࡍࡿのࡣ気泡
ᩘのኚ化と୍⮴ࡍࡿࠋࡍ࡞ࢃࡕࠊࡇの方式ࡣ気泡内放電ࢆ用࠸࡚࠸ࡿࡓࡵࠊ୍
ࡘの気泡ࡣ୍ࡘの放電ࣘࢽࢵࢺと考࠼ࡽࢀࠊ気泡ᩘのቑຍ࡟ࡘࢀ࡚放電電ὶ
ࡀୖࡀࡾࠊ放電電ຊࢆቑຍࡉࡏࡓと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
୍方࡛ࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬ࡣࠊ⥺̾෇⟄放電࡟ࡼࡗ࡚生ࡌࡓບ㉳アル
ࢦࣥࢆ気泡内࡟ᣑᩓࡉࡏࡿ㛫᥋放電࡛࠶ࡿࠋࡑのࡓࡵ࢞スὶ㔞のቑຍ࡟ࡘࢀ
࡚放電パ࣮࣡࡟ࡣ࡯とࢇ࡝ᙳ㡪ࢆ୚࠼࡞࠿ࡗࡓࠋ
㸰ࡘの放電ࣔࢹルの放電パ࣮࣡ࡣ␗࡞ࡿὶ㔞౫Ꮡ性ࢆᣢࡗ࡚࠸ࡿࡀࠊOH
生ᡂ࡟ᑐࡋ࡚ࡣ気泡⾲㠃࡛のỈとの᥋ゐࡀ㔜せ࡛࠶ࡿࠋࡑのࡓࡵࡇの㸰ࡘの電
ᴟࢆ用࠸ࡓ㝿の࢞スὶ㔞࡟ᑐࡍࡿ過酸化Ỉ⣲生ᡂのኚ化ഴྥࡣ୍⮴ࡋ࡚࠸ࡓࠋ
ᅗ 4.24 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟過酸化Ỉ⣲の生ᡂ⃰ᗘの࢞スὶ㔞౫Ꮡ࡟ࡣࠊ᭱ึࡣቑຍ
ࡋࠊࡑのᚋ㣬࿴ࡍࡿഴྥࡀ࠶ࡾࠊὶ㔞ࡀ 0.4L/min の᫬ࡀ分ᒱⅬ࡛࠶ࡿࠋࡇࢀ
ࡣ SPG ࢳ࣮ࣗࣈ⾲㠃࡛の気泡発生ᩘ࡟౫Ꮡࡋ࡚࠸ࡿࡇとࢆ♧ࡋ࡚࠸ࡿࠋ酢酸
⁐ᾮࢆฎ理ࡋࡓ㝿の TOC の᫬㛫ኚ化ࢆᅗ 4.25 ࡟♧ࡍࠋ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸
ࡓ᫬の酢酸分解ຠᯝࡣ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࡼࡾⰋ࠿ࡗࡓࡀࠊᾘ㈝電ຊࡀ㧗࠸ࡇと࠿
ࡽ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬の酢酸分解࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡣ 1.2gTOC/kWh ࡛ࠊ࣡
࢖ࣖ電ᴟの࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡣ 0.9gTOC/kWh ࡛࠶ࡗࡓࠋ
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ᅗ 4.22: 気泡ᩘのኚ化 (￿10m Ꮝ)
ᅗ 4.23: ࢞スὶ㔞࡟ᑐࡍࡿ放電パ࣮࣡のኚ化
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ᅗ 4.24: ࢞スὶ㔞࡟ᑐࡍࡿ過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞のኚ化
Ỉ 200mL 放電᫬㛫 10min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ᅗ 4.25: ୧電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬の酢酸分解ຠᯝ
ฎ理㔞 100mL Ar 1L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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⠇ 2.3.2 ࡟⁐ᾮのᑟ電⋡のᙳ㡪ࢆ᳨ウࡋࡓࡀࠊ㏻ᖖの気泡内放電࡛ࡣ⁐ᾮ
のᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚放電ࡀ発生ࡋ࡟ࡃࡃ࡞ࡾࠊOH ラࢪ࢝ルの生ᡂࢆᝏ化
ࡉࡏࡿࠋࡋ࠿ࡋᅗ 4.26 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟過酸化Ỉ⣲の生ᡂ㔞のᑟ電⋡౫Ꮡ性࡛ࡣࠊ
ᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬࡟過酸化Ỉ⣲の生ᡂ㔞ࡣ࡯
ࡰ୍ᐃ࠿ᑡࡋቑຍࡋ࡚࠸ࡿࠋ୍方࡛ࠊ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸ࡓ㝿࡟ࡣ過酸化Ỉ
⣲の生ᡂ㔞ࡣ᫂ࡽ࠿࡟ῶᑡࡋ࡚࠸ࡿࠋࡇの㝿ࠊ放電発ග (Ar I, 751nm) のほᐹ
ࢆ⾜ࡗࡓ㝿の発ගᙉᗘのኚ化 (ᅗ 4.27) ࡶ過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞のኚ化ഴྥと୍⮴
ࡍࡿࠋࡇの結ᯝ࠿ࡽࠊ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ౑用ࡋࡓሙྜ࡟ࡣࠊᑟ電⋡のቑຍ࡟కࡗ
࡚気泡内㒊࡛の放電発ගᙉᗘࡀᙅࡃ࡞ࡾࠊࡑの結ᯝ OH ラࢪ࢝ル生ᡂ㔞ࡀప
ୗࡋࡓࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋ୍方࡛ࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ౑用ࡋࡓሙྜ࡟ࡣࠊᑟ電⋡
ࡀቑຍࡍࡿとࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈ内の電⏺ࡀࡸࡸᙉࡲࡾࠊ放電発ගᙉᗘࡶቑຍࡋࠊ
OH ラࢪ࢝ル生ᡂ㔞ࡶᑡࡋቑຍࡋ࡚࠸ࡿࠋᅗ 4.26 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊᑟ電⋡ࡀప
࠸ሙྜ࡟ࡣ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸ࡓᡭἲࡀ有฼࡛࠶ࡿࡀࠊᑟ電⋡ࡀ㧗࠸⁐ᾮฎ
理࡟ࡣࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓᡭἲのඃ఩性ࡀ♧ࡉࢀࡓࠋ
ᅗ 4.26: ᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚の過酸化Ỉ⣲のኚ化
Ỉ 200mL 放電᫬㛫 10min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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ᅗ 4.27: ᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚の発ගᙉᗘのኚ化
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ᅗ 4.28 ࡟ࡇの㸰ࡘの放電ࣔࢹル࡟ࡘ࠸࡚ᅗ♧ࡍࡿࠋᅗ 4.28 ᕥᅗ࡟♧ࡍ࣓
ࢵࢩࣗ電ᴟ฼用᫬࡟࠾࠸࡚ࡣࠊ㧗ᑟ電⋡の⁐ᾮ࡛ࡣㄏ電యⓗ࡞特性ࡀᙅࡲࡾࠊ
ᑟయⓗ࡞性㉁ࡀᙉࡃ⌧ࢀࡿࡓࡵࠊ気ᾮ⏺㠃のἢ㠃放電ࡀ発生ࡋ࡟ࡃࡃ࡞ࡿࠋ୍
方࡛ࠊᅗ 4.28 ྑᅗ࡟♧ࡍ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬࡛ࡣࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈ内㒊放
電࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓບ㉳アルࢦࣥࢆ฼用ࡋࠊᙉ࠸電ሙࢆ気泡࡟༳ຍࡋ࡞࠸
の࡛ࠊᾮయのᑟ電⋡࡟࡯ࡰ౫ᏑࡏࡎࠊᏳᐃ࡞ OH ラࢪ࢝ル生ᡂຠᯝࡀᚓࡽࢀ
ࡿࠋ᭦࡟ᑟ電⋡のቑຍ࡟ࡘࢀ࡚ࠊྠࡌ༳ຍ電ᅽ (-20kV) の᮲௳࡛ᾮయ内࡛の᢬
ᢠࡀᑠࡉࡃ࡞ࡗ࡚ࠊ放電パ࣮࣡ࡣୖࡀࡿࠋ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟと࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆࡑ
ࢀࡒࢀ用࠸ࡓ᫬ࠊ放電パ࣮࣡のኚ化ഴྥ (ᅗ 4.29) ࡀྠࡌ࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 4.30 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟと࣓ࢵࢩࣗ電ᴟࢆ用࠸ࡓ᫬ࠊ㧗
ᑟ電⋡の᮲௳࡛ࡣࠊ࣓ࢵࢩࣗ電ᴟ᫬の酢酸分解ຠ⋡ࡀ大ᖜ࡟ୗࡀࡗࡓ
(1.2gTOC/kWh !0.52gTOC/kWh) ࡀࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟ࡛ࡣ酢酸分解ຠᯝࡣᑡࡋୖ
ࡀࡗࡓ (0.9gTOC/kWh !1.0gTOC/kWh)ࠋ௨ୖの結ᯝࡼࡾࠊ࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆ用
࠸ࡓ SPG リアクタࡣ㧗ᑟ電⋡⁐ᾮ࡛のຠ⋡ᝏ化ࡀ㉳ࡇࡽ࡞࠸ࡇとࡀ♧ࡉࢀ
ࡓࠋ
ᅗ 4.28: 気泡内࡛の┤᥋放電と SPG ⭷ࢆ用࠸ࡓ㛫᥋放電
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ᅗ 4.29: ⁐ᾮのᑟ電⋡࡟ᑐࡍࡿ放電パ࣮࣡のኚ化
ᅗ 4.30: ⁐ᾮのᑟ電⋡࡟ᑐࡍࡿ TOC 分解ຠ⋡のኚ化
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4.3 気泡内࡬の࣑スࢺᑟධ
ࡇࢀࡲ࡛࡟㏙࡭ࡓࡼ࠺࡟気泡放電ࣔࢹル࡟࠾࠸࡚ࡣࠊ放電ࡣ気泡の⾲㠃࡟
ἢࡗ࡚発生ࡍࡿἢ㠃放電ࡀ୺࡛࠶ࡾࠊ気泡内㒊の✵㛫࡛放電ࡣ発生ࡋ࡞࠸と
考࠼࡚࠸ࡿࠋᮏ⠇࡛ࡣ放電㡿ᇦࢆቑࡸࡍヨࡳࢆ目ⓗとࡋ࡚ᑟධࡍࡿ࢞ス୰࡟
Ỉ⵨気࣑スࢺࢆᑟධࡋࠊ気泡の内㒊✵㛫✵㛫ࢆ඘ሸࡋࠊ放電㡿ᇦࢆቑࡸࡍࢆ
⾜ࡗࡓࠋඛ⾜研究 [67][68] ࡛ࡣࠊ࣑スࢺࡲࡓࡣ௚のㄏ電㢛⢏ࢆ用࠸࡚㔪-ᖹᯈの
放電✵㛫ࢆ඘ሸࡋ (ᅗ 4.31)ࠊ放電⤒㊰ࢆᣑ大ࡉࡏࡓሗ࿌ࡀ࠶ࡿࠋ気泡内放電
ࣔࢹル࡟࣑スࢺࢆᑟධࡍࡿࡇと࡛ࠊ放電࡟ࡼࡿ分解ຠᯝࡀྥୖࡍࡿࡇとࡀᮇ
ᚅࡉࢀࡿࠋ
ᅗ 4.31: ࣑スࢺと気泡の結ྜ
᭦࡟ᅗ 4.32 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟┤᥋放電࡟Ỉの࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓ応用౛ࡀ࠶ࡿ
[69][70]ࠋࡇのࡼ࠺࡞放電࡛ࡣ࢜ࢰࣥ (O3) 発生࡟ࡼࡿ⬺Ⰽຠᯝࡀ㧗࠸ࡇとࡀほ
ᐹࢧࢀ࡚࠸ࡿࠋ࣑スࢺࢆᑟධࡍࡿࡇと࡛ࠊ放電✵㛫 (気ᾮ⏺㠃) 内のỈのᐦᗘ
ࢆቑຍࡉࡏࠊ࣑スࢺの⾲㠃✚ࢆ฼用ࡋࠊ放電㠃✚ࢆຠᯝⓗ࡟ᣑ大ࡉࡏࡿࡇと
࡛改善ࡀぢࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋ
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ᅗ 4.32: ࣑スࢺ౑用౛
a: 㟼電ᄇ㟝方ἲ [69] ࠉ b: ࠉ㉸㡢Ἴᄇ㟝 [70]
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4.3.1 ࣑スࢺ生ᡂとᑟධ方ἲ
୍⯡ⓗ࡟ᾮయ࠿ࡽ࣑スࢺࢆ生ᡂࡍࡿ方ἲとࡋ࡚㉸㡢Ἴ方ἲ [69] と㟼電方ἲ
[70] ࡀ࠶ࡿࠋᮏ研究࡛ࡣ㉸㡢Ἴ発生ჾࢆ用࠸࡚㉸㡢Ἴ㟝化ࣘࢽࢵࢺࢆసࡾࠊ฼
用ࡋ࡚࠸ࡿࠋᅗ 4.33 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟࢞スࡣ放電リアクタ࡟ධࡿ๓࡟ࡇの㉸㡢Ἴ
㟝化ࣘࢽࢵࢺࢆ㏻ࡗ࡚ࠊ࣑スࢺࢆྵࢇࡔ࢞スࢆసࡗ࡚ࠊ⿦⨨࡟ᑟධࡍࡿࠋ
ᅗ 4.33: ࣑スࢺ発生とᑟධࢩスࢸ࣒
㉸㡢Ἴ方ἲ࡟ࡼࡿ࣑スࢺ生ᡂ࡛ࡣࠊ式 (4.11)[71] ࡟ᚑࡗ࡚ࠊ生ᡂࡉࢀࡓ࣑
スࢺのᖹᆒ࣑スࢺᚄ D ࡀ計算࡛ࡁࠊ௒ᅇの実㦂࡛ࡣ⣙ 2m ࡛࠶ࡿࠋࡇࡇ࡛
D ࡣᖹᆒ࣑スࢺᚄ࡛ࠊ ࡣᾮయᐦᗘ࡛ࠊ ࡣ⾲㠃ᙇຊ ( 72.8mN/m ) ࡛ࠊF ࡣ
発᣺࿘Ἴᩘ (2.4 MHz ) ࡛࠶ࡿࠋ᭦࡟Ỉの࣑スࢺࢆྵࢇࡔ࢞スࢆᑟධࡍࡿとࠊ
࣑スࢺࡣ⁐ᾮ୰࡟⁐ࡅ㎸ࡴࡓࡵࠊᾮయの㔞ࡀᚎࠎ࡟ቑ࠼࡚ࡃࡿࠋ⁐ᾮ㔞のኚ
化のᙳ㡪ࢆ考៖ࡋ࡚ࠊ式 (4.12) ࢆ用࠸࡚ࠊ ᐃࡍࡿ過酸化Ỉ⣲⃰ᗘと TOC ⃰
ᗘࢆ⁐㉁⃰ᗘ࡟᥮算ࡋ࡚࠸ࡿࠋ
D = 0:34 (8
F 2
)1/3 (4.11)
⁐㉁⃰ᗘ =  ᐃ⃰ᗘ ￿ ᐃయ✚ඖయ✚ (4.12)
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4.3.2 ࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓ㝿の過酸化Ỉ⣲㔞と TOC 㔞のኚ化
ᅗ 4.34 とᅗ 4.35 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓࡇと࡛ࠊ過酸化Ỉ⣲生
ᡂ㔞ࡣ⣙ 60% ୖ᪼ࡋࠊTOC 分解㔞ࡶ⣙ 40% ቑຍࡋࡓࠋࡇの㝿の TOC 分解
࡟ᚲせ࡞電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡣ 1.10gTOC/kWh ࡟㐩ࡋࡓࠋ
ᅗ 4.34: ࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓ㝿の過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞の᫬㛫ኚ化
Ỉ 50mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ᅗ 4.35: ࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓ㝿の TOC 㔞の᫬㛫ኚ化
ฎ理㔞 100mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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ࡇࢀࡲ࡛の実㦂࡛ࡣࠊプラズマࡣ気泡⾲㠃の気ᾮ⏺㠃ࡔࡅ࡛発生ࡍࡿの࡛ࠊ
式 (4.13) ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟過酸化Ỉ⣲のቑຍ⋡と TOC の分解㔞のቑຍ⋡ࡀ࡯ࡰ
ྠࡌ࡛࠶ࡿࠋࡋ࠿ࡋ࣑スࢺࢆ気泡࡟ᑟධࡋࡓ㝿ࡣࠊ式 (4.14) ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟過
酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞のቑຍ⋡ࡣ TOC ῶᑡ㔞のቑຍ⋡ࡼࡾ㧗ࡃ࡞ࡗࡓࠋ
࣑スࢺࡀ࡞࠸ሙྜ CH2O2   CH2O2
CH2O2
 CTOC   CTOC
CTOC
(4.13)
࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓሙྜ CH2O2   CH2O2
CH2O2
>
CTOC   CTOC
CTOC
(4.14)
ࡇの結ᯝࡣࠊ࣑スࢺࢆ気泡内࡟ᑟධࡋࡓሙྜ࡟ࠊ放電⤒㊰ࡀ気ᾮ⏺㠃ࡔࡅ
࡛࡞ࡃࠊ気泡内࡟ྵࡲࢀࡿ࣑スࢺ⾲㠃࡛ࡶᙧᡂࡉࢀࡿࡇとࠊ᭦࡟過酸化Ỉ⣲
の生ᡂቑຍ㔞ࡀ酢酸分解のቑຍ分ࡼࡾከ࠸ࡇと࠿ࡽࠊ࣑スࢺᑟධࡋ࡞࠸ሙྜ
とẚ㍑ࡋ࡚ࠊ放電࡟కࡗ࡚発生ࡍࡿ OH ラࢪ࢝ルࡀ酢酸分解࡟ᐤ୚ࡍࡿ๭ྜ
ࡀᑡ࡞ࡃ࡞ࡗ࡚࠸ࡿࡇとࡀ♧၀ࡉࢀࡿࠋ
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4.3.3 ࣑スࢺ࡟ࡼࡿ放電㡿ᇦ୰のኚ化
➨ 3 ❶の分ᯒ࡟ࡼࡗ࡚ࠊ気┦࡟࠾ࡅࡿ OH ラࢪ࢝ルのᣑᩓ㊥㞳ࡀ⣙ 14m
࡛࠶ࡗࡓࠋࡇの⠊ᅖ内࡟生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルࡣ気泡࿘ᅖのᾮ୰の有機物
と反応ࡍࡿྍ⬟性ࡀ࠶ࡿࠋᑟධࡍࡿ࣑スࢺの分ᕸࡀᆒ୍と௬ᐃࡍࡿとࠊࡇの
⠊ᅖ内 (⏺㠃࠿ࡽ 14m) の࣑スࢺ⾲㠃࡛の放電࡟ࡼࡗ࡚生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ
࢝ルࡣᾮ୰の有機物と反応࡛ࡁࡿྍ⬟性ࡀ࠶ࡿࠋ୍方࡛ࠊࡇの⠊ᅖ௨እの࣑
スࢺ⾲㠃࡛生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルࡣᾘ⁛ࡋࠊ過酸化Ỉ⣲とỈ࡞࡝のᏳᐃ࡞
生ᡂ物࡟࡞ࡿと考࠼ࡽࢀࡿࠋࡇのࡼ࠺࡞㡿ᇦの分ᕸࡣᅗ 4.36 ࡟♧ࡍࠋ過酸化
Ỉ⣲生ᡂ㔞のቑຍ⋡ (60%) と TOC 分解㔞のቑຍ⋡ (40%) ࢆ考࠼ࡿとࠊ有ຠ
࡞࣑スࢺ放電 (生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルࡣ酢酸分解࡟ᐤ୚ࡍࡿ) ࡣࡍ࡭࡚の࣑
スࢺ放電の 2/3 ࡄࡽ࠸࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 4.36: ࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓ㝿の放電㡿ᇦ
ᮏ⠇࡛♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ気泡内放電ࢩスࢸ࣒࡟࣑スࢺࢆᑟධࡍࡿࡇと࡛ࠊOH
ラࢪ࢝ルの生ᡂと有機物の分解ࢆಁ㐍ࡍࡿࡇとࡀ分࠿ࡗࡓࠋ࣑スࢺのᑟධ方
ἲࡣ⡆༢࡞方ἲとࡋ࡚ᗈࡃプラズマỈฎ理の分㔝࡛応用ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ
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4.4 ゐ፹の応用
๓⠇ࡲ࡛࡟㏙࡭࡚ࡁࡓ改善方ἲࡣࠊ放電プラズマとᾮయとの᥋ゐ㠃✚ (ᚤ
⣽✰࡛発生ࡉࡏࡓ気泡ࡸ࣑スࢺᑟධ࡟ࡼࡿ⾲㠃✚) ࢆቑຍࡉࡏࡿࡇとࢆ目ⓗと
ࡋࡓᡭἲ࡛࠶ࡾࠊ᪤࡟㏙࡭ከᵝ࡟ࠊᚑ᮶の方ἲ࡟ẚ࡭࡚ࠊࡼࡾ㧗࠸電気࢚ࢿル
ࢠ࣮ຠ⋡ࢆ㐩ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡓࠋ
୍方࡛ࠊパルス放電ࡸ⿦⨨改善࡟ࡼࡾࡉࡽ࡟ຠ⋡ࢆ㧗ࡵࡿࡇと௨እのᡭἲ
࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࡍࡿࠋプラズマ生ᡂ࡟క࠸ࠊᵝࠎ࡞ά性✀ࡸ࢖࢜ࣥࡀ生ᡂࡉࢀࡿ
ࡀࠊ࠶ࢃࡏ࡚ᵝࠎ࡞Ἴ㛗の発ගࡀほ ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᅗ 4.37 ࡟ࡣアルࢦࣥ࢞ス
ࢆ用࠸ࡓ㝿の気泡内放電の分ග計 結ᯝࢆ♧ࡍࡀࠊ⣸እ⥺㒊分 (<400nm) ࡟
ࡶ発ගᙉᗘࡀほᐹࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋ౛࠼ࡤࠊOH(A-X) ラࢪ࢝ル࠿ࡽのບ㉳ග㸦Ἴ
㛗 309nm) ࡶ⣸እ㡿ᇦ࡟࠶ࡿࠋࡇࢀࡽの⣸እග࡞࡝の࢚ࢿルࢠ࣮ࢆ฼用ࡋࠊ有
機物分解࡟応用ࡍࢀࡤࠊプラズマ生ᡂのࡓࡵの࢚ࢿルࢠ࣮の฼用ຠ⋡ࢆྥୖ
ࡉࡏࡿࡇとࡀᮇᚅ࡛ࡁࡿࠋプラズマとゐ፹ࢆ用࠸ࡓ有機物分解ຠᯝࢆಁ㐍ࡍ
ࡿ研究内ᐜࡣ論文 [72] ࡛ሗ࿌ࢆ⾜࠸ࠊプラズマ᮲௳࡛のゐ፹ࢆ฼用ࡍࡿࡇと
࡛ࡼࡾ㧗࠸฼用ຠ⋡ࢆᚓࡿᡭἲ࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࡍࡿࠋ
ᅗ 4.37: アルࢦࣥ放電の分ග計 結ᯝ
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4.4.1 ࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆のస用
気泡内放電࡞࡝࡛酢酸⁐ᾮࢆฎ理ࡋࡓᚋ࡟ࡣࠊᅗ 4.38 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟⁐ᾮ࡟
ṧ␃ࡋࡓ過酸化Ỉ⣲ࡀᏑᅾࡍࡿࠋࡇのࡼ࠺࡞ṧ␃過酸化Ỉ⣲ࡣࠊ放電࡛生ᡂ
ࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ル࠿ࡽ生ᡂࡉࢀࡓࡶの࡛࠶ࡿࡀࠊ過酸化Ỉ⣲の酸化࣏ࢸࣥ
ࢩࣕルࡀప࠸ࡓࡵࠊ⁐ᾮ୰࡟Ꮡᅾࡋ࡚ࡶ酢酸分解࡟ᐤ୚ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁ࡞࠸ࠋ
ࡋ࠿ࡋ࡞ࡀࡽࠊࡇのṧ␃過酸化Ỉ⣲ࢆ෌ᗘ฼用ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࢀࡤࠊ㛫᥋࡟
有機物分解ࢆಁ㐍ࡉࡏࡿࡇとࡀ࡛ࡁࠊ結ᯝⓗ࡟プラズマの࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆ
ྥୖࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ
ᅗ 4.38: ฎ理ࡋࡓ酢酸⁐ᾮ୰࡟過酸化Ỉ⣲のṧ␃㔞
Ỉ 50mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
⁐ᾮ୰の過酸化Ỉ⣲ࡣ㕲࢖࢜ࣥと反応ࡋ (式 (4.15), (4.16))ࠊࡼࡾ㧗࠸酸化
ຊࢆᣢࡘ OH ラࢪ࢝ルࡀ生ᡂࢧࢀࡿࡇとࢆࠊ࢖ࢠリスの化学⪅ Henry John
Horstman Fenton ࡟ࡼࡗ࡚ぢฟࡉࢀࠊ㕲ሷと過酸化Ỉ⣲反応のࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆
ࢆ㛤発ࡉࢀࡓ [73]ࠋࡇの反応࡛ࡣࠊྠ᫬࡟ 3 ౯の㕲࢖࢜ࣥと 2 ౯の㕲࢖࢜ࣥ
の㌿化反応ࡶ発生ࡍࡿ [74]ࠋ
Fe2+ +H2O2 ! Fe3+ +OH  +OH k = 70M 1s 1 (4.15)
Fe3+ +H2O2 ! Fe2+ +H+ +HO2 k = 0:01M 1s 1 (4.16)
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ࡇの反応式࡟ࡼࡗ࡚ࠊ2 ౯の㕲࢖࢜ࣥࡣ過酸化Ỉ⣲と反応ࡋࠊOH ラࢪ࢝
ルと 3 ౯の㕲࢖࢜ࣥࢆ生ᡂࡍࡿࠋྠ᫬࡟ 3 ౯の㕲࢖࢜ࣥࡣ過酸化Ỉ⣲と反
応ࡋ࡚ 2 ౯の㕲࢖࢜ࣥࢆ生ᡂࡍࡿࠋ୍⯡ⓗ࡟ࡣࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆ࢆ用࠸ࡓ㝿
࡟ࡣ 2 ౯の㕲࢖࢜ࣥと過酸化Ỉ⣲の⤌ྜࡏࢆ฼用ࡍࡿࠋᮏ研究࡛ࡣࠊ◲酸
㕲 (FeSO4  7H2O) ࢆ฼用ࡋ㕲࢖࢜ࣥࢆ⁐ᾮ୰࡟ᑟධࡋࡓࠋ㕲⃰ᗘとࡋ࡚ 4
mgFe/L ࢆྵࡴ酢酸Ỉ⁐ᾮࢆసࡾࠊࡇࢀࢆ気泡内放電ࢆ用࠸࡚ฎ理ࢆ⾜ࡗࡓࠋ
ᾮయ୰࡛ࡣࠊOH ラࢪ࢝ルのᣑᩓ㊥㞳ࡣ⣙ 6nm と㠀ᖖ࡟▷࠸の࡛ࠊ㏻ᖖࡣ有
機物分解ࡣ気ᾮ⏺㠃ࡔࡅ࡛発生ࡍࡿࠋ୍方ࠊOH ラࢪ࢝ルの反応࡛生ᡂࡉࢀࡓ
過酸化Ỉ⣲ࡣ⁐ᾮ୰࡟ᣑᩓࡋࠊ⁐ᾮ内࡟㕲࢖࢜ࣥࡀᏑᅾࡍࢀࡤࠊࣇ࢙ࣥࢺࣥ
反応ࡀ⁐ᾮ内࡛発生ࡍࡿࡓࡵࠊ有機物分解の㡿ᇦࡀ気ᾮ⏺㠃࠿ࡽ⁐ᾮ඲య࡟
ᣑ大ࡍࡿࡇと࡟࡞ࡿࠋ
ᅗ 4.39: TOC 㔞の᫬㛫ኚ化
ฎ理㔞 100mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ᅗ 4.39 ࡟㕲࢖࢜ࣥࢆྵࢇࡔ⁐ᾮとྵࡲ࡞࠸⁐ᾮ࡛の TOC 㔞の᫬㛫ኚ化ࢆ
♧ࡍࠋࡇの結ᯝ࡟ࡼࢀࡤࠊ⁐ᾮ୰࡟㕲࢖࢜ࣥࡀ࠶ࡿሙྜࠊ酢酸の分解ຠᯝࡀ
大ᖜ࡟ྥୖࡋࠊTOC のῶᑡ㔞ࡣ࡯ࡰ㸰ಸ࡟࡞ࡗࡓࠋྠ᫬࡟反応ᚋの⁐ᾮ内の
過酸化Ỉ⣲⃰ᗘࢆ計 ࡋࡓとࡇࢁࠊ࡯ࡰṧ␃ࡋ࡚࠸࡞࠸ࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋࡍ
࡞ࢃࡕࠊ⁐ᾮ୰࡟㕲࢖࢜ࣥࢆᑟධࡍࡿࡇと࡛ࠊ過酸化Ỉ⣲ࢆ有ຠ࡟ά用ࡋࠊ
OH ラࢪ࢝ルの฼用⋡ࢆྥୖࡉࡏࡓと考࠼ࡽࢀࡿࠋ୍方࡛ࠊ㕲࢖࢜ࣥࢆ⁐ᾮ
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内࡟ᑟධࡍࡿࡇと࡛ࠊ⁐ᾮのᑟ電⋡ࡀቑຍࡋ (30S/cm !320S/cm)ࠊྠࡌ放
電電ᅽの᮲௳࡛ࡣࠊࡼࡾ㧗࠸放電パ࣮࣡ࡀᾘ㈝ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᾘ㈝電ຊ㔞のቑ
ຍࢆ考៖࡟ධࢀ࡚ࡶࠊ酢酸分解の電ຊ࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࡣࠊ㕲࢖࢜ࣥᑟධ๓の
0.78gTOC/kWh ࠿ࡽ 1.31 gTOC/kWh ࡬と改善ࡉࢀࡓࠋࡇのࡇと࠿ࡽฎ理⁐ᾮ
࡟㕲࢖࢜ࣥࢆῧຍࡍࡿ方ἲࡣプラズマ࡟ࡼࡿỈฎ理ຠᯝࢆಁ㐍ࡍࡿ有ຠ࡞方
ἲと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࢆ฼用ࡍࡿ㝿࡟ࡣ反応᮲௳ࡀ㝈ࡽࢀࡿࡓࡵὀពࡀᚲせ࡛࠶
ࡿࠋ反応ࢆ㉳ࡇࡍ࡟ࡣ⁐ᾮの pH ࡀ 4.5 ௨ୗࡀᚲせ࡛࠶ࡿ [75]ࠋ過酸化Ỉ⣲⁐
ᾮࡣ酸性の⁐ᾮ࡛࠶ࡾࠊ㕲࢖࢜ࣥࡣ酸性⁐ᾮࡔࡅ࡟Ꮡᅾ࡛ࡁࡿの࡛ࠊ酸性⁐ᾮ
࡟ࡣ฼用࡛ࡁࡿࠋࡋ࠿ࡋࠊ過酸化Ỉ⣲ࡣアル࢝リ性⁐ᾮ࡟ධࢀࡿとỈࢆ生ᡂ
ࡋࠊ㕲࢖࢜ࣥࡣࣇࣟࢵク୙⁐物 (Fe(OH)2or3￿FeO￿Fe2O3 ➼) ࢆ生ᡂࡍࡿ [76]ࠋ
ࡑのࡓࡵアル࢝リ性⁐ᾮ࡛ࡣࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࡣ฼用࡛ࡁ࡞࠸ࠋ
ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࢆ฼用ࡍࡿᡭἲ࡛ࡣࠊ過酸化Ỉ⣲と㕲࢖࢜ࣥࡀᏑᅾࡍࢀࡤ
Ⰻ࠸の࡛ࠊ放電ࢆ用࠸ࡿᚲせࡀ࡞࠸と࠸࠺ᣦ᦬ࡶ࠶ࡿࠋࡇࡇ࡛ࠊ酸性᮲௳࡛ࠊ
ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࢆ用࠸ࡓ分解ฎ理ࢆ⾜࠺ሙྜ࡟ࠊᚲせ࡞ࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆࡟ࡼ
ࡿฎ理ࢥスࢺとプラズマࢆ用࠸ࡓฎ理ࢥスࢺࢆẚ࡭࡚ࡳࡿࠋࡇࢀࡲ࡛࡟ᚓࡽ
ࢀࡓプラズマ࡟ࡼࡿ TOC 分解ຠ⋡ࢆ考࠼ࡿとࠊ30 分のプラズマฎ理ࢆ⾜ࡗ
ࡓ㝿の電ຊᾘ㈝ࡣ 2:25  10 4 kWh (0.45W0.5h) ࡛࠶ࡿࠋ⌧ᅾの電ຊの౯᱁
(15 ෇ /kWh ) ࢆ௬ᐃࡍࡿとࠊᚲせࢥスࢺࡣ 0.0034 ෇࡛࠶ࡿࠋྠࡌ TOC 分解
㔞ࢆ㐩ᡂࡍࡿࡓࡵ࡟ᚲせ࡞過酸化Ỉ⣲㔞ࢆ考࠼ࡿとࠊᅗ 4.38 ࡟ࡼࡗ࡚ 0.25mg
の過酸化Ỉ⣲ࡀᚲせ࡛࠶ࡿࠋ過酸化Ỉ⣲のࢥスࢺࡔࡅࢆ考࠼ࢀࡤࠊ㈍኎ࡋ࡚
࠸ࡿ過酸化Ỉ⣲の౯᱁ ( 35% 300mL 1600 ෇) ࠿ࡽࠊࢥスࢺࡣ 0.0038 ෇࡛࠶ࡿࠋ
୧方のࢥスࢺࡣ࡯ࡰ୍⮴ࡍࡿࡀࠊプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒ࡣ⁐ᾮの性㉁࡟ᙉ
ࡃ౫Ꮡࡋ࡞࠸ࡇと࠿ࡽࠊ༢⣧のࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࡼࡾⰋ࠸方ἲと考࠼ࡽࢀࡿࠋ
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4.4.2 ගゐ፹酸化ࢳタࣥの応用
酸化ࢳタࣥࡣගゐ፹とࡋ࡚ᗈࡃ応用ࡉࢀ࡚࠸ࡿ⣲ᮦ࡛࠶ࡿࠋࡑのゐ፹ຠᯝ
ࡣࠊ式 (4.17), (4.18) ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ酸化ࢳタࣥ࡟⣸እ⥺ࢆ↷ᑕ↷ᑕࡍࡿࡇと
࡛ά性化ࡉࢀࠊ酸化ຊࡀᙉ࠸࣮࣍ル (h+) ࢆ生ᡂࡍࡿࡇと࡛発⌧ࡍࡿ [77]ࠋࡑ
ࡇ࡟ỈࡀᏑᅾࡍࡿሙྜ࡛ࡣ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿ [78]ࠋᮏ研
究࡟࠾࠸࡚ࠊ⢊ᮎ≧の酸化ࢳタࣥࢆ⁐ᾮ࡟ධࢀࠊᅗ 4.40 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞ᠱ⃮ᾮ
ࢆసࡾࠊ気泡内放電リアクタࢆ用࠸࡚酢酸分解ฎ理ࢆ⾜ࡗࡓࠋ放電ฎ理ᚋの
過酸化Ỉ⣲と TOC 㔞 ᐃ࡛ࡣࠊฎ理ᚋ酸化ࢳタࣥࡀỿẊࡋࡓᚋの⁐ᾮのୖ⃈
ࡳࢆ用࠸ࠊ⁐ᾮ内の過酸化Ỉ⣲と TOC 㔞ࢆ ᐃࡋࡓࠋ
TiO2 + UV  ! e+ h+ (4.17)
H2O + h
+  ! OH +H+ (4.18)
ᅗ 4.40: 酸化ࢳタࣥᠱ⃮ᾮ
⁐ᾮ୰࡟気泡ࢆ発生ࡉࡏࡿとࠊ気泡⾲㠃のỈの⾲㠃ᙇຊ࡟ࡼࡗ࡚ࠊ㍍࠸ゐ
፹⢊ᮎࡣ気泡⾲㠃࡟௜╔ࡍࡿࡼ࠺࡞≧ែと࡞ࡾࠊ気ᾮ⏺㠃࡟ἢࡗ࡚㐍ᒎࡍࡿ
プラズマスࢺリ࣮マと᥋ゐࡍࡿࡇとࡀᮇᚅ࡛ࡁࡿࠋࡑのࡓࡵࠊ୍⯡ⓗ࡞酸化
ࢳタࣥ反応⿦⨨ࡼࡾࠊゐ፹とࡋ࡚の酸化ࢳタࣥの౑用㔞ࢆపῶ࡛ࡁࡿྍ⬟性
ࡀ࠶ࡿࠋ⢭〇Ỉ୰࡟酸化ࢳタࣥࢆΰ⃮ࡋࠊ␗࡞ࡿゐ፹⃰ᗘのᠱ⃮ᾮࢆసࡾ気
泡内放電実㦂ࢆ⾜ࡗࡓとࡇࢁࠊ᭱ᚋ࡟ṧ␃ࡋࡓ過酸化Ỉ⣲㔞ࡣ酸化ࢳタࣥの
ΰྜ㔞とࡋ࡚ 60mg/L 程ᗘ࡛㣬࿴ࡍࡿഴྥࡀ࠶ࡗࡓࠋࡑのࡓࡵ௨ୗの実㦂࡛
ࡣࡇのΰྜ᮲௳࡛実㦂ࢆ⾜ࡗࡓࠋ
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⢭〇Ỉ࡛気泡内放電実㦂ࢆ࠾ࡇ࡞ࡗࡓሙྜとࠊ酸化ࢳタࣥࢆΰ⃮ࡋࡓᠱ⃮
ᾮ (3mg/50mL) ࢆ用࠸ࡓሙྜのṧ␃過酸化Ỉ⣲㔞の᫬㛫ኚ化ࢆࠊᅗ 4.41 ࡟♧
ࡍࠋᠱ⃮ᾮࢆ用࠸ࡓ࡯࠺ࡀ⢭〇Ỉࡼࡾ過酸化Ỉ⣲の生ᡂ㔞ࡣ 50% ୖࡀࡗࡓࡇ
とࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋ10mgTOC の酢酸⁐ᾮࢆฎ理ࡋࡓሙྜのẚ㍑ࢆᅗ 4.42 ࡟♧ࡍࠋ
ᅗ࠿ࡽࢃ࠿ࡿࡼ࠺࡟ࠊTOC ῶᑡ㔞のቑຍ⋡ࡶᠱ⃮ᾮࢆ用࠸ࡓ࡯࠺ࡀ 50% 程ᗘ
࡛࠶ࡿࠋྠ᫬࡟ࠊ㕲࢖࢜ࣥと㐪࠸ࠊ酸化ࢳタࣥࡣ୙⁐物とࡋ࡚⁐ᾮ࡟Ꮡᅾࡍࡿ
ࡓࡵࠊᑟ電⋡のኚ化ࡣᑡ࡞ࡃࠊ放電᫬࡟ᾘ㈝ࡉࢀࡿ放電パ࣮࣡࡬のᙳ㡪ࡀᑡ
࡞࠸ࠋࡑのࡓࡵࠊ酢酸分解の電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡のቑຍ⋡ࡶ 50% 程ᗘ࡛࠶ࡗ
ࡓࠋ結ᯝとࡋ࡚ࠊ酸化ࢳタࣥࢆῧຍࡋࡓሙྜ࡟࠾ࡅࡿ酢酸分解の電気࢚ࢿル
ࢠ࣮ຠ⋡ࡣ 1.17gTOC/kWh ࡟㐩ࡋࡓࠋ
ᅗ 4.41: 酸化ࢳタࣥῧຍの有↓࡟᪊ࡅࡿ過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞の᫬㛫ኚ化
Ỉ 50mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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ᅗ 4.42: 酸化ࢳタࣥῧຍの有↓࡟᪊ࡅࡿ酢酸分解ຠᯝの᫬㛫ኚ化
ฎ理㔞 100mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
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ᅗ 4.41 の結ᯝ࡟ࡼࢀࡤࠊ酸化ࢳタࣥࢆΰ⃮ࡋࡓࡇと࡟ࡼࡿ過酸化Ỉ⣲生ᡂ
㔞のቑຍ㔞ࡣ 30 分のฎ理࡛ 3.65mg/L ࡛࠶ࡗࡓࠋࡇの㛫࡟気泡内放電࡟౑用
ࡉࢀࡓ電ຊࡣ 0.44W ࡛࠶ࡿࠋ0.44W の電ຊࢆ用࠸ࡿࡇと࡛ 3.58M/min のຠ
⋡࡛過酸化Ỉ⣲ࢆ生ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ㏻ᖖ౑用ࡉࢀࡿ⣸እ⥺↷ᑕ࡟ࡼࡿ
酸化ࢳタࣥゐ፹方ἲとẚ࡭࡚ࡶࡇのຠ⋡ࡣ㠀ᖖ࡟㧗࠸ࠋ౛࠼ࡤࠊඛ⾜研究 [79]
࡛ࡣ౑用電ຊ 1kW の⣸እ⥺ラࣥプࢆ用࠸࡚ࠊ6.47 M/min の過酸化Ỉ⣲ࢆ生
ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࡇとࡀሗ࿌ࡉࢀ࡚࠸ࡿࠋᮏ方式ࡣ過酸化Ỉ⣲生ᡂἲとࡋ
࡚ࡶ有用࡛࠶ࡿࠋ
次࡟ࠊ気泡内放電࡟࠾࠸ࡅࡿ酸化ࢳタࣥゐ፹のຠᯝ࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࡍࡿࠋ୍
⯡ⓗ࡟ࡣ⣸እ⥺ࢆ用࠸࡚酸化ࢳタࣥࢆά性化ࡉࡏࡿࡇとࡀ▱ࡽࢀ࡚࠸ࡿࠋ୍
方࡛㧗࢚ࢿルࢠ࣮電ሙࡸࠊ㧗࠸࢚ࢿルࢠ࣮ࢆᣢࡘ⢏Ꮚとの⾪✺࡟ࡼࡗ࡚ࡶ酸
化ࢳタࣥࢆά性化ࡉࡏࡿࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋගゐ፹とࡋ࡚用࠸ࡽࢀ࡚࠸ࡿアナ
タ࣮ࢮ型の酸化ࢳタ࡛ࣥのࣂࣥࢻࢠࣕࢵプࡣ 3.2 eV ࡛࠶ࡾ [80]ࠊࡇの࢚ࢿル
ࢠ࣮࡟ᑐ応ࡍࡿ⣙ 380nm のἼ㛗ࢆᣢࡗࡓගࡼࡾἼ㛗の▷࠸ගࢆ↷ᑕࡍࡿࡇと
࡛౯電Ꮚᖏの電Ꮚࡀບ㉳ࡋఏᑟᖏ電Ꮚと౯電ᏊᖏのṇᏍ㸦࣮࣍ル㸧ࢆ生ࡌࡿࠋ
ࡇࢀࡽの電ᏊࡸṇᏍ࡟ࡼࡿ酸化స用࡛酸化ࢳタࣥ⾲㠃࡛の反応ࡀᘬࡁ㉳ࡇࡉ
ࢀࡿࠋ
୍方ࠊ気泡内放電࡛生ᡂࡉࢀࡓプラズマ࠿ࡽࡣ⣸እගととࡶ࡟㧗࠸࢚ࢿル
ࢠ࣮ࢆᣢࡗࡓ⢏Ꮚ✀㸦電Ꮚࡸ࢖࢜ࣥ㸧ࡀᏑᅾࡍࡿࠋ気ᾮ⏺㠃࡛発生ࡋࡓプラズ
マ内の電ᏊとỈ分Ꮚとの⾪✺࡟ࡼࡗ࡚ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿ⢏Ꮚの࢚ࢿル
ࢠ࣮㜈್ࡀ 6.4 eV ࡛࠶ࡿ [81]ࠋプラズマ୰࡟ࡣࠊOH ラࢪ࢝ルの生ᡂ࡟ࡣ࢚ࢿ
ルࢠ࣮ࡀ㊊ࡾ࡞࠸ࡀࠊ酸化ࢳタࣥࢆά性化ࡉࢀࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿ࢚ࢿルࢠ࣮ࢆ
ᣢࡗࡓ⢏ᏊࡀᩘከࡃᏑᅾࡍࡿࠋ᭦࡟酸化ࢳタࣥ୰の電Ꮚと࣮࣍ル࡟ᙉ࠸እ㒊
電ሙࢆ༳ຍࡍࡿࡇと࡛ࠊ酸化ࢳタࣥ⾲㠃࡛の酸化ຊࡀྥୖࡍࡿࡇとࡀᮇᚅ࡛
ࡁࡿ [82]ࠋᅗ 4.43 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ᮏ研究࡛♧ࡍࡼ࠺࡞ᾮ୰࡟気泡ࢆ発生ࡉࡏ放
電ࡍࡿ方式࡟酸化ࢳタࣥࢆῧຍࡋࡓሙྜࠊ酸化ࢳタࣥとプラズマ࠿ࡽ発生ࡍ
ࡿ⣸እගࡸ㧗࠸࢚ࢿルࢠ࣮ࢆᣢࡗࡓ⢏Ꮚとの⾪✺ࠊࡲࡓᙉ࠸እ㒊電ሙ࡟ࡼࡾ
酸化ࢳタࣥ⾲㠃࡛の酸化ຊࡀᙉࡲࡾࠊỈ分Ꮚ࠿ࡽ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿࡇ
とࡀ࡛ࡁࡿࠋࡑのࡓࡵࠊᅗ 4.41ࠊ4.42 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡞過酸化Ỉ⣲生ᡂ㔞のቑຍ
と TOC 分解㔞のቑຍ࡟⧅ࡀࡗࡓと考࠼ࡽࢀࡿࠋࡇのሙྜࠊ式 (4.17) ࡣプラズ
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マとの᥋ゐ᫬࡟ࡣ式 (4.19) とࡋ࡚グ㏙ࡉࢀࡿࠋ
TiO2 + streamer(UV;E;metastableparticle)  ! e+ h+ (4.19)
ᅗ 4.43: プラズマ᮲௳࡛の酸化ࢳタࣥのά性化
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4.4.3 酸化ࢳタࣥとࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆のΰྜ฼用
ࡼࡾ㧗࠸有機物分解ຠᯝࢆᚓࡿࡓࡵࠊࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆と酸化ࢳタࣥの㸰✀
㢮のゐ፹ࢆΰྜࡋプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒࡬の応用ࢆ᳨ウࡋࡓࠋఱࡶゐ፹ࢆ
ຍ࠼࡞࠸ሙྜࠊࣇ࢙ࣥࢺࣥヨ⸆のࡳࢆຍ࠼ࡓሙྜࠊ酸化ࢳタࣥのࡳࢆຍ࠼ࡓሙ
ྜࠊ㸰✀㢮のゐ፹ࢆΰྜࡋ用࠸ࡓሙྜの酢酸分解ຠᯝࢆᅗ 4.44 ࡟♧ࡍࠋᅗ࡟
♧ࡍࡼ࠺࡟㸰✀㢮のゐ፹ࢆΰྜࡋࡓሙྜ࡟᭱ࡶ㧗࠸分解ຠᯝࢆ㐩ᡂࡋࡓࠋྛ
᮲௳の TOC ῶᑡ㔞のẚࢆ計算ࡍࡿと௨ୗの㏻ࡾ࡛࠶ࡿࠋ
1(ゐ፹࡞ࡋ):1.51(酸化ࢳタࣥ):2.04(◲酸㕲):2.77(酸化ࢳタࣥ + ◲酸㕲)
ᅗ 4.45 ࡟ࠊ㸰✀㢮のゐ፹స用と OH ラࢪ࢝ルの㛵ಀࢆ♧ࡍࠋࡇのᅗ࡟࠾࠸
࡚ࠊ酸化ࢳタࣥ࡟ࡼࡿゐ፹స用ࡣ୺࡟プラズマと反応ࡍࡿ気ᾮ⏺㠃࡛࠶ࡿࠋ酸
化ࢳタࣥࡣプラズマ生ᡂ୰の࢚ࢿルࢠ࣮ (ບ㉳⢏Ꮚࠊ⣸እ⥺ࠊ電ሙ) ࢆ฼用ࡋࠊ
気泡内放電࡟ࡼࡿ OH ラࢪ࢝ル生ᡂ௨እ࡟酸化反応ࢆ㏻ࡋ࡚ OH ラࢪ࢝ルࢆ
生ᡂࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ୍方࡛ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࡣ୺࡟⁐ᾮ୰の化学反応࡛࠶
ࡿࠋプラズマ生ᡂ࡟࠾ࡅࡿບ㉳⢏Ꮚࠊ⣸እ⥺࡞࡝ࡣࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応࡟大ࡁ࡞
ᙳ㡪ࢆཬࡰࡉ࡞࠸ࠋࡑのࡓࡵ酸化ࢳタࣥと⁐ᾮ୰の㕲࢖࢜ࣥ୧方のస用ࡀプ
ラズマ反応ࢩスࢸ࣒࡟㔜␚ࡍࡿࡇとࡀྍ⬟࡛࠶ࡿࠋ
ᅗ 4.44: ΰྜゐ፹ῧຍࡋࡓሙྜの TOC 㔞の᫬㛫ኚ化
ฎ理㔞 100mL Ar ὶ㔞 8L/min 放電࿘Ἴᩘ 30Hz
ࠉゐ፹౑用㔞ࡣ⠇ 4.4.1, 4.4.2 と୍⮴ࡍࡿ
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ᅗ 4.45: プラズマと㸰ࡘのゐ፹స用の㛵ಀ
ゐ፹ࢆຍ࠼࡞࠸ሙྜࠊ反応ᚋの⁐ᾮ࡟ࡣ過酸化Ỉ⣲ࡀṧ␃ࡍࡿࠋࡇࢀࢆ฼
用ࡍࡿࡓࡵ反応ᚋ⁐ᾮ࡟ࠊ◲酸㕲 (4mgFe/L ) ࢆධࢀࡓ㝿࡟ TOC 㔞ࡣῶᑡࡋ
ࡓ㸦ᅗ 4.46)ࠋࡇのとࡁの分解㔞ࡣྠ㔞の◲酸㕲ࢆຍ࠼ࠊプラズマとࣇ࢙ࣥࢺ
ࣥ反応ࢆ用࠸ࡓሙྜの分解㔞ࡼࡾప࠸ࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋࡍ࡞ࢃࡕプラズマと
ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࢆే用ࡍࡿࡇと࡛༢⣧࡞化学ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࡼࡾ㧗࠸ຠᯝࢆ
㐩ᡂࡋࡓࠋ
᭦࡟ᅗ 4.47 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊྛ᮲௳࡛ฎ理ࡋࡓ⁐ᾮのⰍࢆẚ㍑ࡍࡿとࠊ放電
ฎ理ࡋࡓ⁐ᾮ࡛ࡣ 3 ౯㕲࢖࢜ࣥ࡟ࡼࡿ㯤Ⰽの発Ⰽࡀᙅࡃࠊ放電ฎ理⁐ᾮ࡟ࡣ
3 ౯の㕲࢖࢜ࣥࡀᑡ࡞࠸ࡇとࡀࢃ࠿ࡿࠋ放電プラズマ࡟ࡼࡾࠊ式 (4.20) のࡼ࠺
࡟ 3 ౯の㕲࢖࢜ࣥࡣᐜ᫆࡟ 2 ౯の㕲࢖࢜ࣥ࡟㌿化ࡍࡿࡇと [83] ࡀ考࠼ࡽࢀࡿࠋ
㸰౯の㕲࢖࢜ࣥࡣ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ࡟ᑐࡋ࡚ຠᯝࡀ࠶ࡿࡀࠊ3 ౯の㕲࢖࢜ࣥ
ࡣ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ࡟ࡣᐤ୚ࡏࡎࠊ過酸化Ỉ⣲ࢆᾘ㈝ࡋ࡚ 2 ౯の㕲࢖࢜ࣥ
ࢆ生ᡂࡋ࡚結ᯝⓗ࡟ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ反応ࢆᘬࡁ㉳ࡇࡍࡀ反応ಀᩘࡣ㧗ࡃ
࡞࠸ࠋᅗ 4.46 の結ᯝࡀ♧ࡍࡼ࠺࡟プラズマとࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࢆ฼用ࡍࡿᡭἲ
ࡣࠊゐ፹反応ࢆಁ㐍ࡋ༢⣧࡞ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࡼࡾ㧗࠸有機ởᰁ物分解ຠᯝࢆ
発⌧࡛ࡁࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡿࠋ
e  + Fe3+  ! Fe2+ (4.20)
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ᅗ 4.46: プラズマࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応と化学ࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応のẚ㍑
ᅗ 4.47: ྛ᮲௳のᠱ⃮ᾮのⰍのኚ化
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௨ୖのࡼ࠺࡟ࠊ酸化ࢳタࣥと㕲࢖࢜ࣥࢆゐ፹とࡋ࡚฼用ࡍࡿࡇと࡛プラズ
マỈฎ理ࢩスࢸ࣒ࢆ用࠸ࡓ有機ởᰁ物分解ຠᯝࢆ㧗ࡵࡿࡇとࡀྍ⬟࡛࠶ࡿࡇ
とࡀ♧ࡉࢀࡓࠋ᭦࡟ࠊプラズマࢆ用࠸ࡿࡇと୍࡛⯡ⓗ࡞ゐ፹化学反応ࡼࡾ㧗
࠸分解ຠᯝࡀᚓࡽࢀࡿࡇとࡀ♧ࡉࢀࡓࠋࡇのࡼ࠺࡟ࠊゐ፹方ἲࡣプラズマỈ
ฎ理ࢩスࢸ࣒の有機物分解性⬟ࢆຠᯝⓗ࡟㧗ࡵࡿ方ἲ࡛࠶ࡿࠋ
ᮏ❶࡛ࡣࠊࡲࡎ放電࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆタ計ࡋࠊ大ᖜ࡟放電࢞スの౑用㔞
ࢆపῶࡉࡏࡿ方ἲࢆ♧ࡍࠋ次࡟ࠊSPG ⭷と気泡内࡟࣑スࢺࢆᑟධࡍࡿ方ἲࢆ
提案ࡍࡿࠋࡇのᡭἲ࡛ࡣࠊ放電㠃✚ࢆᣑ大ࡋࠊOH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞ࢆྥୖࡉ
ࡏࠊᾮ୰有機ởᰁ物の分解ࢆಁ㐍ࡋࡓࠋ᭦࡟ゐ፹ࢆプラズマỈฎ理ࢩスࢸ࣒
࡟ῧຍࡋ࡚ࠊ有機ởᰁ物の分解ࢆ大ᖜ࡟ྥୖࡉࡏࡓ結ᯝࢆ♧ࡍࠋ௨ୖの改善
方ἲࢆ用࠸࡚ࠊᅗ 4.48 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ᇶᮏⓗ࡞気泡放電ࡼࡾࠊ1.4-2.3 ಸの有機
物分解ຠ⋡ࡀᚓࡽࢀࡓࠋ
ᅗ 4.48: ྛ方ἲࢆ用࠸ࡓ TOC 分解ຠ⋡のቑຍ
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Chapter 5
放電リアクタの大型化と実用性
ᮏ実㦂࡛⾜ࡗࡓỈฎ理ࢩスࢸ࣒ࡣࠊࡑの有用性とࡇࢀࡲ࡛のඛ⾜研究࡟ẚ
࡭㧗࠸電ຊ฼用ຠ⋡ࡀᚓࡽࢀ࡚࠸ࡿࡀࠊ実㝿のỈฎ理ሙ࡟ẚ࡭ࡿとฎ理࡛ࡁ
ࡿ⁐ᾮ㔞ࡣ࡯ࢇのഹ࠿࡛࠶ࡿࠋࡑのࡓࡵࠊᮏ実㦂࡛ᚓࡽࢀࡓ結ᯝࢆ実用化ࡉ
ࡏࡿᡭἲ࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࡍࡿࠋ
ᮏ研究࡛ࡣࠊᅗ 5.1 ࡟♧ࡍࡼ࠺࡟ࠊ༢୍࡞気泡内放電ࣔࢹルと SPG ࢳ࣮ࣗ
ࣈࢆ฼用ࡍࡿ放電ࣔࢹル࡟ࡘ࠸᳨࡚ウࢆ⾜ࡗࡓࠋࡇࢀࡽの放電ᙧែࡣ༢⣧࡞
ᵓᡂ࡛࠶ࡿࡓࡵᐜ᫆࡟大型化ࢆ ࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋࡍ࡞ࢃࡕ༢⣧࡟ࡇࢀࡽの
放電ࣘࢽࢵࢺ㸦✰ᩘࡸࢳ࣮ࣗࣈᮏᩘ㸧のᩘࢆቑࡸࡏࡤฎ理࡛ࡁࡿ⁐ᾮ㔞ࢆቑ
ຍࡉࡏࡿࡇとࡀྍ⬟࡛࠶ࡿࠋᣑ大ࡉࡏࡓ放電リアクタのᶍ式ᅗࢆᅗ 5.2 ࡟♧
ࡍࠋࡇのࡼ࠺࡟ࠊ⁐ᾮのᗏ㒊࡟ᩘከࡃのᏍࢆタ⨨ࡋ気泡内放電ฎ理ࢆ⾜ࡗࡓ
ࡾࠊᑟ電ᗘの㧗࠸⁐ᾮ࡟ᑐࡋ࡚ࡣ SPG ࢳ࣮ࣗࣈิࢆ用࠸ࡓᡭἲ࡛大型化ࢆࡣ
࠿ࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋࡲࡓࠊࡇࢀࡽࢆከẁᵓᡂ࡟ࡍࡿࡇと࡛ฎ理ᵴࢆ」ᩘᅇ㏻
過ࡉࡏࠊ༢఩᫬㛫࠶ࡓࡾのฎ理㔞ࢆቑࡸࡍࡇとࡶ࡛ࡁࡿࠋ
大型化ࡋࡓリアクタ࡟࠾࠸࡚ࠊᏳᐃ࡞電ᅽ (ᮏ研究࡛ࡣ⣙-20kVpeak) と඘
分࡞࢞スὶ㔞㸦ᮏ研究࡛ࡣアルࢦࣥ࢞スࢆ㛢✵㛫࡛ᚠ⎔ࡉࡏࡿ㸧ࢆ提౪࡛ࡁ
ࢀࡤࠊᇶ♏研究結ᯝとྠᵝの有機物分解ຠᯝࡀᮇᚅ࡛ࡁࡿࠋᮏ実㦂࡛ࡣ༢୍
࡞Ꮝ (￿1mm) ࢆ౑࠺ሙྜ࡛ࡣࠊฎ理㔞ࡣᏍࡀ分ᕸࡋ࡚࠸ࡿ༢఩ᗏ㠃✚ᙜࡓ
ࡾ 6mL/cm2 ࡛ࠊࡑの㝿࡟ᚲせ࡞電気࢚ࢿルࢠ࣮ࡣ⣙ 0.04W/hole ࡛࠶ࡿࠋ୍
方࡛ࠊSPG ࢳ࣮ࣗࣈࢆ用࠸ࡓሙྜࠊ⣙ 10mL/cm2 の (ฎ理㔞/SPG ⾲㠃✚) の
ຠᯝࡀ㐩ᡂ࡛ࡁࠊࡑの㝿ᚲせ࡞電気࢚ࢿルࢠ࣮ࡣ༢఩ࢳ࣮ࣗࣈ㛗ࡉᙜࡓࡾ⣙
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ᅗ 5.1: 放電ࣘࢽࢵࢺのᵓᡂ
ᕥ: ༢୍のᏍࢆ㏻ࡋࡓ気泡放電ࣔࢹルࠉྑ㸸SPG ࢳ࣮ࣗࣈࢆ用࠸ࡓ⥺࣮෇⟄
放電ࣔࢹル
ᅗ 5.2: 放電ࣘࢽࢵࢺの大つᶍ化
0.06W/cm(┤ᚄ 1cm ࢳ࣮ࣗࣈࢆ฼用) ࡛࠶ࡿࠋ౛࠼ࡤᗏ㠃✚大ࡁࡉࡀ 50cm2
のฎ理ᵴࢆ考࠼ࡿとࠊ150W の電ຊ࡛ 25L の⁐ᾮࢆฎ理࡛ࡁࡿࡇと࡟࡞ࡿࠋᙜ
↛ࠊฎ理ᵴの大ࡁࡉࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿ࡟ࡘࢀࠊࡉࡽ࡟大型の㧗電ᅽパルス電※ࡀ
ᚲせと࡞ࡾࠊ電ຊࡶከࡃᚲせと࡞ࡿࠋᑗ᮶ⓗ࡟ࡣ᰾⼥ྜ研究࡞࡝Ᏻ࠸クリ࣮
࢚ࣥࢿルࢠ࣮の㛤発࡟ࡼࡾ大つᶍ࡞電ຊ౪⤥ࡀᏳᐃ࡟࠿ࡘᏳ඲࡟ᚓࡽࢀࡿࡇ
とࡀᮇᚅࡉࢀࡿࠋ
᭱ᚋ࡟ࠊ୍⯡ⓗ࡞有機ởᰁ物࡟ᑐࡋ࡚ࡣࠊ化学ⓗ࡞ᡭἲ࡟ẚ࡭放電プラズ
マの方ἲࡣࢥスࢺࡀ࠿࠿ࡿࡇとࡀᠱᛕࡉࢀࡿࠋࡑࡇ࡛ࠊ୍⯡ⓗ࡞ฎ理 (ά性ở
Ἶ) ࢆ⾜ࡗࡓᚋの஧次ฎ理とࡋ࡚プラズマỈฎ理ࢆ฼用ࡍࡿࡇとࡶ考࠼ࡽࢀ
ࡿࠋά性ởἾ方ἲࢆ用࠸࡚分解࡛ࡁ࡞࠸㒊分ࢆプラズマ方ἲ࡛ฎ理ࡍࡿࡇと
ࡀຠᯝⓗ࡛࠶ࢁ࠺ࠋᮏ研究࡛ࡣࠊᕼ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆ提案ࡋ࡚࠸ࡿࡀࠊࡉࡽ
࡟㧗࠸ởᰁỈฎ理の電気࢚ࢿルࢠ࣮ຠ⋡ࢆ㐩ᡂࡍࡿࡇと࡛ࠊ᏶඲࡟᪤ᏑのỈ
ฎ理ᢏ⾡ࢆ௦᭰ࡍࡿࡇとࡶᮇᚅࡉࢀࡿࠋ
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Chapter 6
結論
ᮏ研究࡛ࡣࠊ気泡内放電方式ࢆ用࠸࡚Ỉ୰の有機ởᰁ物分解࡬のຠᯝ࡟ࡘ
࠸࡚ࢆ᳨ウࢆ⾜ࡗࡓࠋ
1. 㧗電ᅽパルス電※ࢆ用࠸ࡓ気泡内放電方式࡟ࡼࡗ࡚ࠊ㠀⇕プラズマࢆ฼用
ࡋࡓ有機物分解ࢩスࢸ࣒ࢆᵓᡂࡋࡓࠋỈฎ理࡟ᑐࡋ気泡ࢆᑟධࡍࡿ฼Ⅼ࡟ࡘ
࠸࡚☜ㄆࡋࡓࠋ༳ຍࡍࡿパルス電ᅽ࡟ᑐࡋࠊࡑのパルスᖜと電ᅽ್࡟ᑐࡋ࡚ࠊ
過酸化Ỉ⣲の生ᡂと酢酸分解㔞の ᐃࢆ⾜࠸ࠊᴟ▷パルス㧗電ᅽࢆ༳ຍࡍࡿ
パルス放電ᡭἲࡣඃࢀࡓᡭἲ࡛࠶ࡿࡇとࢆ☜ㄆࡋࡓࠋ
2. アルࢦࣥ放電࡟࠾࠸࡚放電内࡛生ᡂᾘ⁛ࡍࡿ⢏Ꮚ✀࡟㛵ࡋࠊᩘከࡃの反応
式ࢆྲྀࡾධࢀࡓ計算ᡭἲࢆ用࠸࡚ࠊOH ラࢪ࢝ルの生ᡂとᾘ⁛の᫬㛫ⓗኚ化ࢆ
計算ࡋࡓࠋOH ラࢪ࢝ルの反応性ࡀ㧗࠸ࡓࡵࠊ有機ởᰁ物ࡀ࡞࠸Ỉ分Ꮚのࡳの
ሙྜ࡟ࡣ生ᡂࡉࢀࡓ OH ラࢪ࢝ルの࠺ࡕ⣙ 30% ࡣ過酸化Ỉ⣲࡟㌿化ࡋࠊ௚の
OH ラࢪ࢝ルࡣỈと酸⣲࡟࡞ࡿࠋ᭦࡟パルスᖜࠊ᥮算電ሙᙉᗘ࠾ࡼࡧ反応 ᗘ
ࡣ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞と᭱⤊ⓗ࡞過酸化Ỉ⣲࡬の㌿化㔞との㛵ಀ࡟ࡣ大ࡁ
ࡃᙳ㡪ࡋ࡞࠸ࡇとࡀ♧ࡉࢀࡓࠋࡇのࡇと࠿ࡽࠊ⁐ᾮ୰࡟ṧ␃ࡋࡓ過酸化Ỉ⣲
の⃰ᗘ࠿ࡽ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ㔞ࢆホ౯ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿと考࠼ࡽࢀࡿࠋࡲ
ࡓࠊ有機ởᰁ物㸦ᮏ実㦂࡛ࡣ酢酸ࢆ用࠸ࡓ㸧ࡀ࠶ࡿሙྜ࡟ࡣࠊ⣙ 11% の OH
ラࢪ࢝ルࡀ酢酸の分解࡟ᐤ୚ࡍࡿࡇとࡀࢃ࠿ࡗࡓࠋ
3. プラズマỈฎ理の実用性ࢆ㐩ᡂࡍࡿࡓࡵࠊࡑの分解ຠ⋡ࢆ㧗ࡵࡿࡇとࡀᚲ
せ࡛࠶ࡿࠋ気泡内放電ᡭἲ࡟ࡼࡿỈฎ理ຠᯝࢆ㧗ࡵࡿࡓࡵ࡟ࠊᗄࡘ࠿の改善
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ᡭἲࢆ提案ࡋࠊࡼࡾ㧗࠸分解ຠ⋡ࢆ㐩ᡂࡋࡓࠋ
(3.1) 気泡内放電ࢆ用࠸ࡓỈฎ理࡛ࡣアルࢦࣥのࡼ࠺࡞ᕼ࢞スࢆ用࠸ࡿ࡯࠺ࡀ
酸⣲ࡸ❅⣲ࠊࡲࡓ✵気ࢆ用࠸ࡿሙྜࡼࡾຠᯝⓗ࡛࠶ࡿࠋࡋ࠿ࡋアルࢦࣥ࡞࡝
のᕼ࢞ス㢮ࡣຠᯝ࡛࠶ࡿࡓࡵࠊ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆ用࠸࡚ᅇ཰෌฼用ࡍࡿࡇ
とࡣ有用࡛࠶ࡿࠋᮏ研究࡟࠾࠸࡚ࠊ࢞スᚠ⎔ࢩスࢸ࣒ࢆᑟධࡋࠊ࢞スᅇ཰ࢆࡋ
࡞࠸ሙྜと࡯ࡰྠࡌ有機物分解ຠᯝࢆ㐩ᡂྍ⬟࡛࠶ࡿࡇとࢆ♧ࡋࡓࠋ
(3.2) 気泡発生㒊࡟ SPG ⭷ࢆ用࠸࡚ᚤ⣽࡞気泡⩌ࢆ生ᡂࡍࡿࡇと࡛ࠊ気泡の
⾲㠃✚ࢆ大ᖜ࡟ᣑ大ࡉࡏࠊプラズマと⁐ᾮとの᥋ゐ㠃✚ࡀቑ࠼ࡿࡇと࡛ OH
ラࢪ࢝ルの生ᡂと酢酸の分解㔞ࡀቑຍࡋࠊᚑ᮶の気泡内放電ᡭἲ࡟ẚ࡭⣙ 1.3
ಸの酢酸分解ຠ⋡ࢆ㐩ᡂࡋࡓࠋSPG ࢳ࣮ࣗࣈ内࡟࣡࢖࣮ࣖ電ᴟࢆタ⨨ࡋࠊ⥺
࣮෇⟄放電ࣔࢹルࢆᵓᡂࡋࡍࡿࡇと࡛ࢳ࣮ࣗࣈ内㒊࡛の放電࡟ࡼࡗ࡚୰性の
ບ㉳アルࢦࣥ⢏Ꮚࡀ生ᡂࡉࢀࡿࡇとࠊࡇࢀࡀ SPG ⭷ࢆ㏻ࡋ࡚ᚤ⣽気泡内࡟ὶ
ධࡋࠊ気ᾮ⏺㠃࡛ OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂࡍࡿࡓࡵࠊᚑ᮶のプラズマỈฎ理࡟࠾
ࡅࡿ㧗ᑟ電⋡⁐ᾮ࡛のຠ⋡ᝏ化のḞⅬࢆ解Ỵ࡛ࡁࡓࠋᮏᡭἲࢆ用࠸ࡿࡇと࡛ࠊ
⁐ᾮのᑟ電⋡のኚ化࡟౫Ꮡࡏࡎࠊ࡯ࡰ୍ᐃの酢酸分解ຠ⋡ࢆ㐩ᡂࡋࡓࠋ
(3.3) ᚤ⣽࡞Ỉ分Ꮚの㞟ྜయとࡋ࡚の࣑スࢺࡣ大ࡁ࠸⾲㠃✚ࢆᣢࡘ≧ែとࡋ࡚ࠊ
プラズマỈฎ理࡟㔜せ࡞ᙺ๭ࢆᯝࡓࡋ࡚࠸ࡿࠋᮏ研究࡛ࡣࠊ㉸㡢Ἴ㟝化⿦⨨
ࢆ用࠸࡚࣑スࢺࢆアルࢦࣥ࢞ス࡟ΰධࡉࡏࠊ気泡内放電ࢆ用࠸ࡿࡇと࡛ࠊࡼ
ࡾ㧗࠸有機物分解ຠᯝࢆ㐩ᡂࡋࡓࠋฎ理Ỉ୰のṧ␃過酸化Ỉ⣲の生ᡂ㔞ࡀቑ
ຍࡋ࡚࠸ࡿࡇと࠿ࡽࠊ࣑スࢺࢆᑟධࡋࡓ㝿࡟ࠊࡼࡾከ࠸ OH ラࢪ࢝ルࡀ生ᡂ
ࡉࢀ࡚࠸ࡿࡇとࡀ♧၀ࡉࢀࡓࠋ᭦࡟ TOC 㔞のῶᑡ㔞ࡶቑ࠼ࠊ࣑スࢺΰධ࡟ࡼ
ࡿ気泡内放電ࡣ⁐ᾮ୰の有機物分解࡟ᐤ୚ࡍࡿࡇとࡀ᫂ࡽ࠿と࡞ࡗࡓࠋ
(3.4) 気泡内放電方式࡟ゐ፹ຠᯝࢆ௜ຍࡍࡿࡓࡵ࡟ࠊ酸化ࢳタࣥと㕲࢖࢜ࣥࢆ
฼用ࡋࡓࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応ࢆ฼用ࡍࡿᡭἲ࡟ࡘ࠸࡚研究ࢆ⾜ࡗࡓࠋ酸化ࢳタࣥ
TiO2 ࢆ有機⁐ᾮ内࡟ධࢀࠊ気泡内放電ࢆ⾜࠺ࡇと࡛ࠊプラズマ࠿ࡽの⣸እ⥺
࡟ࡼࡿຠᯝࡔࡅ࡛࡞ࡃプラズマ内のບ㉳⢏Ꮚࡸᙉ電ሙࡶ酸化ࢳタࣥࢆά性化
ࡉࡏࠊỈ分Ꮚ࡬の酸化反応ࢆ㧗ࡵࡿࡇと࡛ࡼࡾከࡃの OH ラࢪ࢝ルࢆ生ᡂ࡛
ࡁࡿࠋ୍方࡛ࠊ㕲࢖࢜ࣥࢆᑟධࡍࡿࡇと࡛ࠊ酸性᮲௳ୗ࡛のࣇ࢙ࣥࢺࣥ反応࡟
ࡼࡾ㸰౯の㕲࢖࢜ࣥと過酸化Ỉ⣲࠿ࡽ OH ラࢪ࢝ルࡀ生ᡂࡉࢀ有機物分解࡟
౑ࢃࢀࡿࠋࡉࡽ࡟ࠊ㸱౯の㕲࢖࢜ࣥと過酸化Ỉ⣲と反応ࡍࡿࡇと࡛㸰౯の㕲
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࢖࢜ࣥ࡬と㑏ඖࡋ෌ᗘ OH ラࢪ࢝ルの生ᡂ࡟ᐤ୚ࡍࡿࡇとࡀ࡛ࡁࡿࠋ気ᾮ⏺
㠃࡛のプラズマ放電内の電Ꮚと反応ࡍࡿࡇと࡛㑏ඖస用ࡀᙉࡲࡾࠊOH ラࢪ࢝
ルの฼用⋡ࡀྥୖࡍࡿࡇとࡀ♧ࡉࢀࡓࠋࡇのࡼ࠺࡟気泡内放電࡟࠾࠸࡚ゐ፹
ࢆΰྜࡍࡿࡇと࡛ࠊࡼࡾ㧗࠸酢酸の分解ຠ⋡ࢆ㐩ᡂࡋࡓࠋ
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